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ABSTRACT
Densification and mechanical characteristics or WC-Co
!
Cemented Carbides, were investigated by dilatomerry, Hardness and 
bending tests, as a function o£ the two principal micro-structural 
parameters: the cobalt content and the particle size of carbide 
crystals. Vickers hardness of the studied compositions showed a 
linear variation with the increase of the cobalt content. By
three point bending, the transverse rupture strenght increases 
with the cobalt conte however, for larger grain size reaches a 
maximum, eventually redüced by brittle phases and incomplete 
dispersion.. The results of brittle fracture tests were statiscally 
analised and fitted better to the "Weakest Link Model” (Weibull 
distribution) than the "Chain Model" (Gaussicin dis t ribution) .
X X
; RESUMO
As características mecanicas e de densificação de ligas 
WC-Co, foram estudadas através de ensaios de dilatometria, flexão 
e dureza, em função dos dois principais parâmetros micro-estrutu- 
rais: teor de Cobalto e tamanho de partícula do carboneto. A dure 
za HV variou linearmente com o aumento do teor de Co. No ensaio 
de flexão sob três pontos a resistência à ruptura transversal au­
mentou com teores crescentes do cobalto. Na. granulação grosseira 
atingiu um mãximo, eventualmente red.uzido por fases frágeis e uma 
dispersão incompleta. Os resultados dos ensaios de fratura frágil 
analisados estatisticamente, se ajustaram melhor a um modelo do 
elo mais fraco, distr.ouição de IVeibull, do que ao modelo de ença 
deamento da distribuição de Gauss.
X X  1 1
RÉSUME
Les caractéristiques mêcaniques et la densification des alliages
WC-Co ont étê êtudées par moyen des essais de dilatometrie, flexion et dureté,
en fonction des deux principaux paramêtres micro-estructuraux: teneur de cobalt
et grosseur de la particle de carbure. La duretê Vickers varie de forme
linéaire avec 1'aumengtatiou de la teneur en cobalt. Dans l'essai de flexion
sur trois points, la rêsistance â la rupture transversal augmente avec des
teneurs croissantes de cobalt, Avec une granulation grossière on a un maximum 
. . i 
que dimininuie êventuelment par des phases fragiles et une dispersion
incomplete. Les rêsultats des essais de rupture fragile étudiês par
l'estatistique, s'adaptent meilleur â une modele de chaine plus faible (distri
bution de Weibull) tant qu'une modele d'enchainement (distribution de Gauss).
KURZFASSUNG
Das Méchanische- und Sinterverhaltei. .on.WÇ-Ço Harmetallen wurde 
in bezug auf die zwei wichtigsten Microgefligeparametern: Kobaltgehalt und
,üíUt; i
Karbidkomgrüsse, mittels Dilatometrie, Dreipuiiktbiegeversuch und 
Harteprílfung untersucht. Die HSrte HV zeigte. mit sfeigenden Kobalt und 
Karbidkomgrtísse ein line, >-‘-: Verhalten. Bei den Dreipunktbiegeversuch stieg 
die Querbruchfestigkeit mit steigendem Kobaltgehalten an, wShrend für grüssere■ i' v
Karbidkomgrüssen ein Maximum der Kurve erreicht wird, gegebenenfalls, durch 
sprüde Phasen und unvolltSndige Verteilung vermindert. Die statistisch 
behandelten Ergebenisse des Sprüdebruchversuchs haben sich besser an das 
"schwSchste Ring Mç>dell" (Weibull Verteilung) ais an das "Kette Modell" 
(Gaug Verteilung) angepasst.
1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS
Metais duros são materiais compostos constituídos por 
partículas duras enpastadas num metal ligahte, produzidos pela 
metalurgia do po através da técaica de sinterização com fase li­
quida." Como partículas duras podem ser usadas, principalmente nas 
aplicações de importância tecnológica, os carbonetos dos metais 
de transição dos grupos IV e VI da tabc;la periódica. Entre eles o
'
mais importante ê.o carboneto de üungstênio (WC). Como metal li- 
gante são usados os metais do grupo do ferro. Para a produção de 
metais duros com WC se usa quase que exclusivamente o cobalto, 0 
metal ligante confere ao conjugado a tenacidade necessária e po^ 
sibilita a produção de peças de metal duro através da sinteriza­
ção a temperaturas bem abaixo da metade da temperatura de fusão 
da partícula dura além de facilitar o manuseio do compactado ver­
de. As propriedades mais destacadas dos metais duros são sua ele­
vada dureza e resistência ã abrasão aliadas a elevada resistência 
e tenacidade. As propriedades de cada fas^Cp^-sua ação recíprpca, a 
microestrutura e a ^-imposição dos metais .çipfros são parâmetros es-
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senciais, os quais :^nfluenciam as proprie^dades destes matei;iais.
Através da correta escolha da composição ,e das condições dO; pro-
- ^ í ú 
duçao obtem-se metais duros com diversas faixas de aplicaço.es:
. .í
conformação com e sem remoção de cavaco, mineração, componentes 
resistentes ao desgaste e ã abrasão, peça^s de construção mecâni- 
ca.
A importancia do cobalto (presente em 50°í dos produtos) 
estã na destacada molhabilidade do carboneto de tungstênio pelo
c a p Ti u l o 1
cobalto líquido na temperatura de sinteriz^ação, na solubilidade 
do carboneto de tungstênio no cobalto dependente da temperatura, 
na insolubilidade do cobalto no carboneto^jde tungstênio e nas pro 
priedades mecânicas do cobalto. ^
0 presente trabalho tem como objetivo a obtenção da tec 
nologia de produção do metal duro e dos pos em laboratorio, bem 
como a avaliação das propriedades deste material em função da com 
posição química e tamanho de partícula dos p<5s utilizados.. Os re­
sultados obtidos são tratados estatísticamentes dada a sua dis­
persão natural. A cj etica do processo de,,sinterização é analisa­
da através de ensaioj de dilato: etria, proporcionando um entendi- 
mento mais satisfatorio dos mecanismos envolvidos na sinterização 
com fase líquida.
Nas últimas décadas um grande número de pesquisas tem 
sido realizadas na ãrea de materiais conjugados, onde combincxn-se 
vantagens dos componentes específicos impossíveis de serem_; obti-- 
das com os componentes ag:^ndo individualmente. 0 metal durO;; é um 
exemplo onde este conceito é empregado com grande êxito. Por isso 
o estudo do seu comportamento neste trabalho especificamente, a 
dureza, resistência ã flexão e analise dej,fratura, possibilita a 
utilização dos resultados obtidos também ;bm outros grupos de mate 
riais compostos bifásrcos reforçados por partículas.
As causas e influências de alguns defeitos principais 
possíveis de ocorrer na fabricação do metal duro são também anal^ 
sadas no presente t-^balho.
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2. - DESENVOLVIMENTO HISTÓRICO, CLASSIFICAÇÃO
W
E APLICAÇÕES DOS METAIS DUROS
CAPÍTULO 2
2,1 - Desenvolvimento historico r r
A historia ' ’netal duro começa na Alemanha, durante a
: .Íí^-í Í1 '
1- Guerra Mundial, com as tentativas para produzir fieiras de tre
filaçao, com o carboneto de tungstênio, substituindo o diamante, 
na trefila de arames e fios de W para lâmpadas incandescentes. A- 
pesar dos carbonetos duros de alto ponto de fusão jã serem conhe­
cidos a mais de oitenta anos através dos trabalhos de H. Moisan 
/1,2,3/, credita-se: a H. Voigtlíínder e H. Lohmann /4/ já em 1914, 
a produção de fieiras, tecnicamente utilizáveis, feitas de WC. 
Lohmann /5/ já fazia experiências, com granulados de carbonetos 
fundidos para a obtenção de carbonetos sinterizados. Entretanto,
?
o passo decisivo so foi dado pela descoberta de K. SchrOter /6/ 
provavelmente seguindo uma proposta de . Skaupy /3,7/. As paten^ 
tés básicas se seguiram numerosas outras /8-11/. Uma revisão 
mais detalhada pode ser vista em /3,1 , 7,12/.
0 rápido desenvolvimento das ligas WC-Co foi expandido
para outras combinaçc com ligas multicarbonetos de WC-TiC com
'fV-,
adições de (Ta,Nb) C o que tornou possívelrcaj usinagem em maior 
velocidade dos aços. ;Scj
Grande parte deste desenvolviment.Q,.ocorreu nos EUA-, Au£ 
tria e Suécia e, mais recentemente no Japão,. iD.urante a II Guexra 
Mundial, devido *a escassez de tungstênio, fjOí-am desenvolvido;S me­
tais duros sem WC baseados em TiC CTitanit.e;S;);, e em TaC (Rametes)
bem como alguns metais duros com outros ligantes /12Í. As técni­
cas de compactaç-ão isostática a quente vierarti colaborar na diminui­
ção da porosidade, e técnicas novas como oprevestimento PVC e CVD 
vem contribuindo para o seu maior uso /l/.i''
Embora nas duàs últimas décadasttênha-se chegado a ma­
teriais de dureza superior, como.o diamantèfeihdustrial, o nitreto 
de boro cúbico e a cerâmica avançada, nenhumadestes ate o momento 
conseguiu substituir o metal duro /13/. t s .
Este material representou um gra;ia4e avanço, pois uma 
operação de usinagem que no início do século demandava 100 minu­
tos, consome hoje apenas - 43 segundos. Nestes 87 anos várias fo­
ram as conquistas que continuam a difundir,o seu uso, demonstra­
das resumidamente na tabela 1 .
Tabela 1
Alguns estã’- ''s do desenvolvimento dos Metais Duros /l,
7/._____________ ____________ _____________  ______________________
1909 - Stellitas (ligas fundidas). W
1914 - WC fundido ou compactado a quente, .'sem metal aglomerante. 
1917 - Material conjugado W-Pt, W-Cu e t\^ -Ag.
1917 - W-Cr-Ti-Fe-C (Tizit) compactado a qfeêhte.
19 2 2 - Ligas metal-diamante. ^
1923 - Descoberta do metal duro sinterizade-WC-Co.
1925 Início da produção industrial Krupp-Widia.
1927 - WC-Co sem grafite.
1929 - WC-Stellita, TÍC-M02C-NÍ, Cr, Mo (Tâtanites). ‘
1930 - WC-Co metais duros com maiore" ‘eortes de cobalto. '•
- WC-Co metais duros com distintos tamanhos de partícula WC
1931 - Ligas WC-Ti-Co para usinagem de aços.
48/49 - Metais duros resistentes ã corrosão.
• í ’ I - .
\l i
1950 - Metais duros WC-TiC-(Ta,Nb)C-Co.
1951 - Metais duros Cr2C2“Ni resistentes a\^‘Corrosão.
1955 - Cerâmicas para usinagem. j-.
195 8 - Metal duro com aço como fase liganté'^
64/73 - Metais duros revestidos CVD-PVD
1967 - WC-Co submicrometrico.
65/70 - Compactação isostática a quente de/níétais duros.
68/70 -'Ligas endurecidas por solução solida e precipitação TiC, 
Mo-Ni, Mo. • . ^
1976 - Ferramentas de diamante ..intético sinterizado .
1980 - Novas cerâmicas e aços rápidos sinterizados.
(*) - CVD = deposição química de vapor.
- PVD = deposição física de vapor.
2.2 ~ Componentes microestruturais do metal duro
As varias classes de metal duro s:ãOj^ ,,,pbtidas pela varia­
ção das condições de fabricação e da participação relativa., na 
composição do produto, dos três componente.sa:principais /14/, cha­
mados fases e designados com as três nrimeiras letras do alfabe­
to grego: a , 3 e y •
As partículas duras se apresentam na,i estrutura sob duas 
formas: i,, tv-i. O .1.
- fase alfa (“) - é ’ t fase dura básica, ^predominantemente forma
da pelo carbon;to de tungstênio, um material de 
rede cristalina hexagona}! que aparece na estru­
tura com cristais de formato mais ou menos pol^ 
gonal.
- fase gama (y) - é uma fase dura adicional, com quantidade adi-
cional de carbonetos cúbicos (TiC, TaC, NbC, Hfc 
e e outros carbonetos (Mo 2 C, Cr, Cr, C2)j ciue 
permitem ao metal duro trabalhar em temperaturas 
mais elevadas. Todos estes carbonetos são solú-' * ‘f n .
veis uns nos outros e também dissolvem o carbo-\J 'tf; t : t-
ne*o de tungstênio (WC).;„,Esta solução sólida de 
carbonetos aparece na estrutura com cristais de 
forma arredondada. t 1
0 metal ligante representa a chamáda:
- fase beta (3) - é constituída por um metal do grupo do ferro ( -
Fe, Ni e Co ) individualmente ou em liga. Geral 
mente se usa o cobalto e 'as vezes o níquel. 0 
cobalto apresenta um grande poder na dissolução 
do WC, permitindo um aumento na tenacidade do 
metal duro. Sendo, no entanto, de menor dureza, 
afeta a resistência ao dès'gaste e sua participa 
ção esta limitad" ,nãxo!mo a .30/35% do vòlume 
(na prática 20%) .
A fase alfa (a) é caracterizada pela sua elevada resisten
~ f t ji 1*'
cia ao desgaste e por fortes ligações intérfaciais com a fas*e be­
ta (3) .Metais duros .crmados de fases 0t - s3: (WC-Co) são particu­
larmente adequadas para superfícies de peças sujeitas a abràjsão 
trabalhando em temperaturas baixas ou médias (~ 4009C).
As propriedades significativas da ;fase gama(y), são a ele 
vada resistência térmica, tendo dessa maneira boa resistência ao 
desgaste difusional a maiores temperaturas^(= 800?C) , evitando a 
formação de crateras e ocorrência de certas reações químicas in­
desejáveis durante 0 processo de usinagemicom o aumento da tempe­
6
ratura. Entretanto, as ligações.com a faseibeta não são tão for­
tes e nem sua resistência ao desgaste puramente abrasivo tão boa. 
Em meios corrosivos ou oxidantes, os metais duros contendo fase 
gama são superiores aqueles contendo apenas fase alfa. Deve ser 
lembrado que uma mesma -composição pode entretanto, variar suas 
propriedades conforme o processo de fabricação.
As propriedades são caracterizadas basicamente pela compro 
sição e -estrutura. Apenas para efeito de noção de composição pode^ 
se dizer que os metais duros contém aproximadamente 70-951, por 
volume, de partículas duras, e de 5 a 30"ê , por volume, de metal 
ligante: V> i ; ' - -
- para usinagem de cavaco curto conforme ougrupo de classifica­
ção pode conter de 93-88% em peso de WC.
- para usinagem de ca^^aco longo de 82-651 em peso de WC.
- para uso geral de 7.-72- de WC
- para ferramentas de mineração e peças sujeitas ã abrasão de 92 
a 6 0 % W C .  Além disto diferentes espécies d^ e metais duros para va
rias aplicações são produzidas pelo uso ie^diferentes partículas 
duras e metais ligantes, bem como pela variação da forma e tamanho 
da partícula (geralmente, por volta de 0,5fa 5ym) de acordo com a 
sua aplicação, .conforme pode ser visto na figura 1.
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FIGURA 1 - Divisão de alguns materiais conforme a quanti­
dade de partículas duras que contém /15/.
2,3 - Produção industrial
As matérias primas são pesadas e misturadas nas propor­
ções desejadas e moídas em estado ümido, p.ex: alcool, acetona. 
Apos a moagem o líquido é evaporado por atomização a aproximada­
mente 150’C numa atmosfera de nitrogênio.
Durante a moagem, um contato íntimo e conseguido entre as 
partículas da fase dura e as do metal ligante, um requisito funda 
mental para o p5 estar suficientemente reativo durante o processo 
de sinterização subsequente.
Após a mistura o p5 e compactado @òm uma pressão de 50 a 
150 MPa. A compactação isostatica a quente, util-í-zada principalmente 
para objetos maiores pode se chegar a 3D0?iMPíà.
Durante a compactação é dado ao p-roduto sua forma final 
Cna maioria dos casos) , mas não suas dimeús^oes finais . 0 compacta 
do contêm cerca de 50“ô de porosidade (em ¥blume) , a qual desapare 
cerâ durante o proc jso de sinterizaçãq, quando o material sofre 
uma contração linear de cerca de 14 a 20,1;.
Os compactados são pré-sinterizado^s a aproximadame‘nte 
9009C, 0 material esta então ligeiramente similar a um giz quanto 
a sua resistência mecânica e usinabilidade'. Em muitos- casosi o _com 
pactado ê usinado neste estagio (por rebolos, ferramentas de for­
ma, furadeiras, etc.) na preparação das dimensões desejadas e to- 
râncias do produto final acabado.
A sinterização final do metal duro ê realizada entre 1400 
a 1500?C. Nesta temperatura forma-se uma gfase líquida de aproxima 
damente 10^ dq volume, devida a dissoluçãp.do WC no cobalto, que 
leva a um eutêtico com aproximadamente 27J,,|i:;WC em solução e ponto 
de solidificação de aproximadamente 130(|;'^ Çi, Devido à excel^ente 
molhabilidade ,do WC por esta fase líquidaií,v\íocorre um grande enco­
lhimento que leva a um produto praticameij^q.^ isento de poros . A 
presença de fase lío'':.aa nas temperaturast.;n;Ormais de sinteriza­
ção usadas para a liga.WC-Co, será discut(i-<da com mais detalhes 
no capítulo 5.
Apõs a sinterização, o material rpode ser trabalhado por 
eletro-erosão e por operações de usinagem com f erramental .,diaman- 
tado.
Para melhorar as propriedades dOj produto final ou ainda 
obter certas características específicas, duas operações finais
s. ao po-çs-jBveis; ' •
Recompactação i.sostatica a quente ~ CHIP}'-- realizada entre 
1300 a 140.0fC, mediante a aplicação der pressões da ordem de 100 
MPa, levando a eliminaçao dos poros aindàApresentes eventualmen- 
te apos a smterizaçào.
i j ’
~ Revestimento superficial normalmente utilizam-se o
i - uif- '
nitreto de titânio .. o carboneto de titânio, pelos processos
PVD.Outros materiais resistentes ao desgaste, como' a alunú
■V í" *■
na (A^Oj) , podem ser depositados. Uma espessura de camada de 
__ aproximadamente 5 pm pode melhorar substancialmente a resistancia 
a abrasão, ate triplicando a vida útil da ferramenta.
2.4 - Classificação e normalização dos metais duros
Não existe nenhuma norma de especificação de materiais na 
cional ou internacional para metais duros.f
0 comitê ISO/TC29 (pequenas ferrànientas) adotou a norma 
ISO/513-75 (utilização de carbonetos para iísfinagem com remoção de 
cavaco-designação dos principais grupos de- remoção de cavaco e gru 
pos de aplicação). Vríi
O uso do duro para usinageA^de metais por remoção
de cavaco foi dividido em três grupos principais por característi^ 
cas de remoção de cavaco designados P, M, K... Estes grupos foram 
posteriormente diyidos eip grupos de aplicações, distinguidos, por 
números indo de 01 a 50-, onde um n.ün;ero ma^-Qr significa maior tena 
cidade e jTjenor resistência ao desgaste., conforme esquema da figura
2,
A resistência ao desgaste nas ferramentas de metal duro,
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FIGURA 2 - '.Diagrama y-3 para metais duros cori classifi­
cação ISO.
geralmente aumenta com a diminuição da tena;cidade, e vice-versa.
0 sistema ISO de agrupamento do fie formação de cava
CO e por aplicação foi idealizado part: combinar facilmente com as 
espécies de metais duros produzidos em séri^^j^elos fabricantes sem 
colocar obstáculos nc caminho de novos desenvolvimentos.
Os metais di..ros sao tar :iem dividisâ^k em grupos de acordo 
com a composição ouimica e estrutura. N ã o — ejrLretanto . 
que uma certa espécie de metal duro seja cáíissrderada em mais de um 
grupo de aplicação ou de outro modo, que um{?grupo de aplicação re-
^  ,‘v/v
queira mais de uma especie de metal duro pè^a ser preenchido com­
pletamente. '"if'«ijfix.
Junto com o teor da fase 3 , que c^^termina a tenacidade do 
metal duro, o teor de fase y também pferec(| uma base para o julga­
mento das propriedades de um metal duro prççiuzindo distintas cias-
ses e aplicações. o
As letras P, M e K são símbolos escolhidos por conveniên­
cia, não são nem abreviações nem iniciaisc.-^Elas não podem ser usa 
das, sozinhas ou com outros caracteres adicionados, para proposi- 
tos como designação de composições ou espécies particulares de me 
tais duros comerciais. Esta classificação iri,ão abrange metais du­
ros para componente^;,-Je máquinas, matrizé.sj}de conformação, feria 
mentas' de mineração e outras funções de resistência ao des.gaste. 
Estes tipos são simbolizados pela letra i
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2.5 - Aplicações dos metais duros (carbonetos sinteriza- 
do s )
i) Perfurações de rochas (brocas de mineração).
Metai.s duros com composição de WÇ-Co são usados na ponta 
de vários tipos de ferramentas pneumáticas usadas na perfuração 
de rochas, guias de túnel, etc, tais como, bits tipo "cinzel” para 
brocas de perfuração, e bits tipo ''ro l l e e t c .
ii) Usinagem de metais
A usinagem 0,e metais pela remoçãbSMte cavaco ê um processo 
complexo, que envol'.e diversos parâmetros’ra-hiportantes: usinabili- 
dade do material, a formação de cavaco, ò's'í’ângulos da fer^ramen- 
ta., a profundidade de corte, a velocidadeí^'de corte, a velocidade 
de avanço, a estabilidade da máquina fsrramenta, etc.. Neste caso 
a escolha de uma ferramenta de córte de metal duro para usinagem 
é sempre um.a questão de balancear resistência ao desgaste “-e tena­
cidade. Certos materiais, isto é, aços e aços fundidos, são usina 
dos com precisão com cavaco de seção pequena, alta velocidade de
.4-
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corte, e baixas velocidades de avanço. Neste caso uma boa resis­
tência ao desgaste ê entao necessaria no bit ferramenta, onde a 
demanda de.tenacidade e menos pronunciada. - Em outras circunstãn 
cias, isto é, usinagem grosseira em ferro fundido, baixas veloci-
i ' 'V
dades de corte, grandes avanços são usados, requerendo uma maior 
tenacidade da ferramenta.
iir tí-
iii) Peças sujeitas a desgastes .
fíi-’' ti
Peças sujeitas a desgaste ê úm nome genérico utilizado
... i Xí;
ra produtos de metal "o que não podem ser, classificados nem co­
mo perfuradores de rocha nem como ferramentas de usinagem.
Varias espécies de metais duros e.stão representadas neste 
grupo, sendo usadas para materiais estruturais ou como elementos 
de construção;
- rolos para laminação a quente de arames;
" rolos para laminação a frio;
- matrizes para trefilação de arames e tubos;
- ferramentas para forjamento a fíio e ferramenta de com­
pactação;
- anéis de selos, ponteiras, bicos'e agulhas de tubulação
- buchas sujeitas a desgaste; -
- instrumentos odontologicos;
- bicos para pneus;
■- válvulas e assentos de vâlvula^Sj;
- ferrament;,. ç.t fabricação de tub.ps s^em costura. ^
A resistência do metal duro ao déS^áste é afetada conside 
ravelmente em trabalhos de corte onde haja^’desenvolvimento de tem 
peraturas elevadas. 0 perigo não existe irà-‘usinagem de ferro fun­
dido e similares, porque materiais de baixa ductilidade e dureza
14
permitem fãcil separação do cavaco. Jã na üsinagem de aço, com ca
A V V- { _
vacos longos e contínuos exercendo consideráveis pressões sobre a 
superfície de saída, :rxam-se facilmente temperaturas que ultra- 
passam SOO^C. '
A essas temperaturas aparecerão desgastes, não somente me 
cânicos como também de Interações químicas V ^icvidas à fenômenos de 
difusão metálica. 0 ferro (Fe) do aço que está sendo usinado ten­
de a difundir-se do metal duro, enquanto qúe o cobalto e o carbo­
no do carboneto de tungstênio se difundem para dentro do cavaco a 
medida que se faz a retirada a pressões e temperaturas elevadas. 
Em virtude dessa dupla difusão, a fase beta (a solução solida- cio 
metal ligante ) adquire conteúdo crescente de ferro, até o
ponto em que se podera formar, no metal duro, um novo carboneto 
de baixo carbono: ferro-cobalto-tungstênio (Fe-Co-W)C.
No conjunto destas reações resulta üín metal duro mais que 
bradiço, com tendência ã formação de crate-xas,;. Nas classes de me­
tal duro destinadas ã usinagem de aço e nasaÇ>Lasses universal^, a 
fase gama é adicionac . i^ ara reduzir as inteâ^^ções químicas iiulesc 
jáveis. Os carbonetos de tântalo, niobio e'titânio dissolvem-se 
parcialmente no cobalto, enquanto que o carboneto de tungstênio 
se dissolve tanto no cobalto como na fase ^ama. Obtém-se a^ssim 
uma nova fase ligante, composta das primitivas fases beta e,gama, 
com baixa tendência ã difusão de ferro e cql^alto sólidos. Reduzin 
do 0 processo de dupla difusão, o metal dupro poderã suportar; tem­
peraturas elevadas com menor incidência detcraterização.
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3 r, COMPONENTES DOS METAIS DUROS"'^"
Neste capítulo discutem-se os dois principais componentes 
dos metais duros: a fase dura e a fase ligante.r:\ f-
3.1 - Fase dura i
■ ' i ■ ' 0
Nos metais duros, potencialmente, fa fase dura poderia ser 
formada por um grande número de compostos metálicos refratãrios 
Ctais como carbonetos, boretos, nitretos -e -silicatos de metais . . 
de transição). Entretanto, devido a uma destacada combinação de 
propriedades (isto e: alto ponto de fusão, boa resistência ã cor­
rosão, excelenteresi,':encia a alta temperatura e destacada dure­
za), os carbonetos de metais de transição •dos grupos IVa, V e Via 
da Tabela Periódica predominam quase que exclusivamente, parecen­
do não ser substituíveis num futuro próximo;- No passado, apenas
algumas ligas contendo boretos chegaram aiprogredir ate o estágio
 ^ ■ s - n
de laboratorio /12/ e recentemente ligas contendo nitretos,jcarbo
nitretos parecem prometer alguma aplicaçao^industrial /15/.
De todas as fases usadas nos metais duros, o )iionoc;i rbone- 
to de tungstênio WC ocupa a posição mais destacada. Mais de 98^ o 
de todas as espécies contém WC, sendo mais da metade desta parce­
la ligas_compostas estritamente por WC-Co ;.,^ Cmenos de 51 de outros 
carbonetos) /13, 16/, neste caso especiaTíireTrt'e~i-n-dd-^ r^ fê-s^ -ã^ -a:iiis:^
CAPÍTULO 3
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nagem de materiais de cavacos curtos (ex: ^Ferro fundido), aços au 
teniticos, metais não fe.rrosos, materiais;>^^o metálicos (ex: ma­
deira, plástico), ferramentas de mineração }eo peças sujeitas. ao 
desgaste e abrasão l-y^ l . Esta composição ;KQr:Co e objeto de .■pesquõ^
16
sa desta dissertação.
’ ;i ■
3.2 - Carboneto de tungstênio
Os carbonetos formadas pelo tungstênio no sistema W-C con 
forme pode ser visto no diagrama de equilíbrio W-C da figur^ 3, 
podem sêr divididos conforme seu comportamento na fusão da seguin 
maneira:
a - carbonetos de fusão incongruente;
b - carbonetos de fusão congruente/
w
4 0 0 0
W 10 20 30 4 0  50  60
FIGURA 3 - Diagrama de equilíbrio 'w-'c (conforme R.V.‘ Sara 
E. Rudy et al) /16,17/.
te
a Fusão incongruente; nesta categoria está incluído o 
carboneto monotungstênio CWC) de estrutura hexagonal. 0 WC funde
17
incongruentemente através de uma reação peritetica a 2776°C, isto 
é, decompSe.-se em líquido e grafite antes de fundir, conforme po­
de ser visto na figura 3 ; não podendo se obter seus cristais a 
partir da fusão, tendo uma faixa de homogeneidade muito estreita 
até sua temperatura de decomposição. 0 carboneto de tungstênio es 
tequiométrico tem um teor de carbono de 6 ,V5% em peso. A faixa de
u Uí ^
estabilidade do WC fica limitada entre 50,0 e 50,3°ô atômica a
'i.
2000°C /17,18/ Esta restrita faixa de homogeneidade, signifiòa 
que não ha vacancias ou intersticiais nem de carbono nem de tung£ 
tênio além daqueles ciados por . ativação térmica. Conforme o dia 
grama de equilíbrio^ a^^enas o WC c estável á temperatxira ambiente ,^ 
sendo estável abaixo 2789C,
Nesta categoria incongruente, pode também ser incluído um 
carboneto cubico de face centrada, pobre em carbono, o carboneto 
sub-estequiométrico WC^_^ (a, também denominado B), encontrado i 
temperatura ambiente apenas em anostras comtresfriamento extrema­
mente rápido, por exemploj camadas de plasma ,spray /7/.
b - Fusão congruente - o sub'-carbo’ri'é'fo ,W 2C (3 ou y) com 
estrutura hexagonal desordenada apresentahido^uma forma hexagonal 
Ca) em temperaturas mais baixas. Embora o so seja estável em
altas temperaturas, durante a fusão or carBonetação do tungs.tênio 
mesmo com resfriamento muito lento, ele po‘de ser facilmente reti- 
do a temperatura ambiente, o que lança duvidas sobre o ponto.eut£ 
toide /7/: W^C -----> WC + C (1575 + 5K) . í:.
0 subcarbone W.^ C, com massa atômica = g = 17,2 g/cm^, 
tem um teor de‘carbono teorico cj 3,16“s, uma microdureza de 3000 
HV, sendo portanto mais duro que o WC, porém mais frágil. 0 grau 
de ordenação do; carbono na fase de alta temperatura ainda está 
sendo discutido /17/.
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A tabela abaixo apresenta algumas propriedades do WC, que 
serão discutidos nos proximos itens.
Tabela 2
Propriedades do carboneto de tungstênio - WC /17/
massa molecular relativa 
teor de carbono (teõrico) 
estrutura cristalina 
parâmetros de rede
densidade ,
micro-dureza (0,49 N)
modulo de elasticidade
resistência a flexão
ponto de fusão
coef. de dilatação térmica
linear
condutividade térmica 
energia de formação ÀG°298 
calór específico (20°C) 
resistividade elétrica especí 
fica
temperatura de superconduti- 
vidade ■
constante de Hall 
susceptilidade magnética
i peso 
nm
Mg/m^
N/mm ^ 
N/mm^
K -1 ro
J/cm.s.K 
KJ/mol e 
J/(mo:..K)"'
VI. cm
K
cm^/(A.s)
195,87 
6,13
Hexagonal 
á: 0,29065 
c: 0,2 8366 
15,7
1200-2500 
696.000 
550 
2 720
a: 5,2.10 
c: 7,3.10 
1, 21 
-40 ,2 
39,8 “
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-6
- 6
1,28 
- 2 1 , 8 .10 
+ 10
-4
-19
3.2.1 - Estrutura cristalina e comiiortainento mecânico 
do WC ’
A estrutura hexagonal do carboneto^de tungstênio contras­
ta com a estrutüra hexagonal compacta de al^guns metais, devido ao 
WC ter uma baixa relação de c/a, com propriedades fortemente ani- 
sotropicas, e uma seqüência de empilhamentdyatômico de uma rede 
essencialmente ordenada. Este arranjo orden'ã'd"G consiste de cama­
das de tungstênio e. carbono numa seqüência i.cdea:empilhamento ABAB 
com a camada B de pequenos atomos de carbono sendo responsável pe 
la relação c/a muito baixa. Éstes dois ''eitos justificam ser- o 
comportamento plástico do WC diferente do comumente apresentado 
por metais hexagonais típicos. A estrutura hexagonal e simples 
com dois átomos por célula unitária veja figura 4.a /18,19/.
Os planos crÍ£ .'‘'inos prismáticos do tipo (lOTO) são alt& 
mente polares devido aos diferentes espaçamentos das direçõe^s 
/lOlO/ dos planos de Tungstênio e carbono, ;*além disto ao invês de 
seis planos equivalentes (lOTO) surgem dois,, sistemas de planos 
com três planos equivalentes. Isto justifica a forma tipicamente 
poligonal com q,]ue estes carbonetos aparecem-,nos metais duros-mes­
mo apos o polimento das amostras, o que corresponde ã classe bi- 
piramidal di-trigonal do sistema cristaliijo^, _ conforme figura 4.b.
Um fato importante ê que os sistemacsJ^de deslizamento ob­
servados e sugeridos para o WC envolvem pla;íK,os de deslizamento 
prismáticos e piramidais, mas não incluem pj deslizamento basal,a- 
pesar dó fato deste plano ter uma mai.^, d;eji.s.idade de empaco;tamen 
to. Uma possível explicação para esta apar.^ njpe ausência de desli­
zamento basal ê que forças de ligação inteisatômica extremamente
t
fortes existem entro os átomos de carbono iQTi,tungstênio através
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^ -i. CtJri ^
das camadas ABAB e que a dependencia de direçâb das ligações cova 
lentes impedem o cisalhamento ao longo das diTeções do plano oa- 
sal, acionando o desli: :'...ento sob os planos'’'prismâticos e pirami- 
dais onde o numero de ligações rompidas ê ménor que no plano ba­
sal.
O w  
c
FIGURA 4 
a
Estrutura cristalina do lyç..;
‘e ç fi f í.
- celula unitária (linha cheia) e posição dos á-
tom de C .
•ai r í.
'■ p r
b - forma de equiliorio do cristal (esquematico).
fenc.
0 esboço em linha mais cheia resulta do trunca 
mento de dois prismas triangulares planos (li­
nha fina) por um segundo. -prisma e dois conjun^- 
tos de pirâmides triangulares /18,19/.
Apesar d^ e ate a metade da decada de 60 o WC ter sido con 
siderado perfeitamente frágil, suposição que levou a controvér­
sias,que pèrsistem quanto ao grau de formação de esqueleto nos me-r 
tais duros, o comportamento plástico cr'"talograficamente compatí
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vel, como mostrado 111-2^1, confirma algumas evidências experimen 
tais observadas na deformação plástica ' apreciável do V/C, lll-21>l 
como por exemplo bandas de deslizamento e arranjo de discordân- 
cias (devido ao encri ■'ento) nas proximidades de indentaçÕes de
dureza no WC ou em ensaios de compressão ou flexão transversal de
w ía í
ligas WC-Co /24/. io
A resistência do WC puro ainda naòuéstá bem definidait é
estimada para o WC policristalino em 2600 M^ Pa a temperatura am-
/ /■; r
biente /26/ e 400 MPa a 900?C /25/; é importante notar  que o> lim^
f/i
te de escoamento de cada partícula parece diminuir com o aumento 
do tamanho da partícula, numa relação do tíipo Hall-Petch /2 7-Z8/, 
Outro aspecto essencial do WC e seu módulo de elasticida­
de extremamente alto, bem acima de 700 GPa /29/, um valor superado  
apenas pelo diamante, e sua elevada condutividade térmica de 120 
J/m.s.K bem como seu coeficiente de di’atação térmica a =4,9x10 ^cl
e a^ = 5,4xl0  ^ /30/. Todas estas proprieda.des são importantes pa­
ra as aplicações de usinagem. )rec
3.2.2 " Outras propriedades
Considerando outras propriedades do WC, nao fica inicial' 
mente obvia a razao de ocupar o primeiro lugar a frente de todos 
os outros carbonetos nos metais duros:
■jf 0:
1 - Sua estabilidade termodinâmica'*|relativamente baixa
U
/31/: : ... ,
AG^^C " " 38000 - 8,4.T (J/mol) [500 a 1200K)
2 2
GRUPO
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FIGURA 5 - Máxima micro-dureza Vickers de carbonetos; de 
metais de transição dos grupos IVa, Va e Via 
eir função da energia de formação.
Coxforme Ramq’/ist /26/.
Como mostrado na figura 5, apenas òs outros dois carbone­
tos de metais de transição do grupo VIa.(Cr5:Ç^  e M02C) são menos 
estáveis, enquanto que os outros carbonetos^^bicos dos grupos 
IVa e Va tem uma energia de formação bem máio*r /7/.
2 ~ A falta de simetria centl^âl' de sua estrutura
cristalina torna sua microdureza extremamente^anisotropica, o que
5 N
justifica a grande dispersão dos resultados encontrados na litera
tura, conforme pode ser visto na figu" 6 ..L:í .
2C
A dureza Knoop do WC pode variar entre 2500 e 1000 confor 
me o plano e direção do cristal, entretantfe' no metal duro a dis­
tribuição estatisticamente irregular das oraentações faz com'- que
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este efeito seja anulado /32/,
T e m p e r a t  u ra, K
FIGURA 6 - Dureza X temperatura para WC /28/.
3 - A temperatura ambiente, a dureza do WC está bem a- 
baixo daquela dos carbonetos cúbicos; entretanto, em temperatu­
ras mais elevadas, como as facilmente a.ingidas durante a 
usinagem de metais, sua dureza decresce menos /2 8/. Uma explica­
ção para a forte queda de dureza com a temperatura pode ser vista 
•i;. '
em /7,31/. <
3.2.3 " Carbonetos adicionais
Mais .dois carbonetos de mèíais de «JVânsição do grupo VIa 
tem alguma importancia tecnológica para os metais duros, pisrcm 
ertt pequenas adições para refino de grão, ipois são fragilizantes 
/7/:
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àortorrômbico, tem como principal vantagem a resistencia 
corrosão e oxidação sem igual, seu preço comparativamente 
baixo e a fâcil disponibilidade. É usado tambem juntamen
te com níquel como ligante para resistir à corrosão.
Mo^C - constituinte principal dos metais duros com TiC e Ni -
t:, 'ép I _ *'r:
para usinager.) fina e peças sujeitas a abrasão ou desgas-
te extremo, ou como principais adições.
Os outros carbonetos de metais do grupo IVa ('TiC,ZrC ,H£C)
f. ■ 1' 
e do grupo Va (VC,NbC e TaC), desprezando os carbonetos subeste-
quiometricos sem aplicação industrial, são todos cúbicos de face
‘  ' ■ ■ ' ' ■ - P
centrada, fundem congruentemente e sao mãiS duros que o WC. - Sua _ 
maior faixa de homogeneidade implica no não aparecimento de fases 
extras na falta de carbono nos metais duros que os contenham /12, 
7/.
Estes carbonetos cúbicos são mais frãgeis que o WC, apesar 
de sua rede cristalina simples, hã pouc;>9 dêfòrmação plasticá ã 
temperatura ambiente. Esta limitada tenacidádè dos carbonetos cú- 
bicos cancela as vantagens de alguns deles '(menor preço, maiòr du 
reza e condutividade térmica, menor sensibilidade ã deficiência 
de carbono e variação de temperatura, entr’é'butras) quando compa-
H  ' ^
radàs'com o WC. Entretanto, suas elevadas |olubilidades mútuas e
alta solubilidade do WC na maioria destes c'arbonetos oferece a
rV ■'
possibilidade adicional de formar carbonetos complexos, sp, Luçõcs
1% ,
solida de carbonetos, especialmente pare apílicaçoes de alta tempe 
ratura e usinagem de cavaco longo aços] ferríticos) , pela
maior resistênqia ao desgaste por difusão.^
Resumindo: adições de TiC e TaC às cügas WC-Co melhoram a 
resistência a alta temperatura, a resistência a oxidação e reduzem
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a tendência a se "soldar" aos metais durante a usinagem. Adições 
de Cr2C2 melhoram a resistência E oxidação e a corrosão.
VC tem efeitos qualitativamente similares aqueles do TiC. H£C po­
de ser um substituto eficaz para o TiC ou TaC em algumas composi­
ções, apesar do HfC aumentar a porosidade. NbC e um substituto 
viâvel para o TaC, em quantidades menores que II em peso. Maiores 
adições de NbC, assim como pequenas adições de VC e ZrC reduzem 
sensivelmente a resistência do material /31/.
3.3 " A fase ligante
0 componente metálico dos metais duros é conhecido como fg 
se ligante Cou fase 3). Devido a sua destacada molhabilidade, ade 
são e propriedades mecânicas, o cobalto predomina (mais de 951) 
como fase ligante. 0 níquel vem em segundo lugar, seguido do Fe , 
enquanto que outros metais foram introduzidos em estudos experi­
mentais !\1L Inicialmente dão-se alguns detalhes sobre estes meta 
is. Entretanto; a: segúir, dã-se uma maior ênfase ao cobalto, pela 
sua predominância e por esta dissertação tratar especialmente com 
metais duros WC-Co.
Níquel, ferro e outros metais e ligas
De acordo com pesquisas mais antigas, níquel e ferro são ; 
inferiores ao cobalto como metal'ligante, em relação ã tenacidade 
do metal duro resultante (veja por exemplo: tef./3,7,12,34,35/). 
Entretanto, o níquel vem tendo boas propriedades e molhabilidade
2^'6
suficiente quando associado com TiC e Mo Ccomo metal ou M02C) /36/ 
ou associado com TaC e HfC /3,37/, onde parece ser o melhor ligan 
te .
Mesmo para o WC existe a possibilidadéede uso de um ligan- 
te ferro-níquel, desde que haja carbono sufiteiente para evitar 
uma fase fragilizante Cn) , como foi mostrá'dò • por Agte /38/ é Mo£ 
kovitz /39/. Prakash realizou um estudo detãlihado nesta ârea'/ com 
WC e ligantes Fe-Co-N’ incluindo efeito deS^ttatamentos térmicos, 
com bons resultados /40/.
0 cro;?.o, bem como outros metais (ex; Al ou Sn) , quando adi^  
cionados ao cobalto tendem a reduzir a tenacidade a temperatura 
ambiente com melhora da dureza a quente 7/.
Outros ligantes puros ou mistos, tanto exoticos (ex.rplat^ 
na) ou misturas Co-Ni de interesse ':ecnologico, podem ser vistos 
em maior detalhe na ref. /12/.
3.4 - Cobalto
i d O '
0 cobalto ê um metal ferromagnético r;Ç.uj as propriedadest .1 !oi. i
físicas e eletroquímicas se assemelhamàs dQ^ j^f^ erro. e do níquel. É
um metal de transição do 8° grupo da tabela;,„pg„riodica, de númeroi.  ^i i  >
atomico 27 e massa atr 'ica 58 ,9332 uma. Apr,^|.enta valências 2 e 3^  
tal como o ferro e dii^into do ni ;uelj apenas bi-valente. Quando 
puro tem aspecto netalico e cor branco prateada /41/. .
27
Transformação alotrópica
0 cobalto existe na natureza sob dúàs formas alotrópicas. 
A primeira, a fase e, tem uma estrutura hexagonal e é estável até 
417?C. Então surge uma "fase a, cübica de fa‘ce centrada. As pro­
priedades características de ambas as modificações estão descri- 
tas na tabela 3.
A temperatura de transformação depende fortemente da pure 
za e tratamento mecânico anteriorj e influenciada tambem pelo t^ 
po e velocidade de aquecimento e resfriamento. A transformação a- 
lotropica ê muito lenta, devido a uma energi^a de transformação - 
muito pequena, o que leva a supor que a transformação não ocorra 
por difusão mas, sim^ por um rearranjo atômico*, è acompanhada por 
uma alteração volumetrica de cerca de 0,361 (linear-0,121) consu 
mindo 251 J/âtomo-grama.
No cobalto em po surge tipicamente'uma mistura das fases 
hexagonais:e cúbicas /42/; durante a moagem a quantidade de coba^ 
to hexagonal aumenta até 100^ /43/. Nas ü^gas sinterizadas çpnten 
do W C , o cobalto lig;,'':e tem uma rede cúbica que não pode^ ser 
transformada por aquecimento. As razões paja este comportamento, 
são atribuídas ãs restrições mecânicas;o mais provável, entretan­
to, é que istojseja devido ã estabilização da fase cúbica pelo 
tungstênio dissolvido e carbono /44/.
Propriedades mecânicas
Os dados da literatura para as propriedades mecânicas va­
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riam consideravelmente uns dos outros, estando condicionados ã pu­
reza das amostras e aos defeitos de rede cristalina. 0 limite de 
escoamento do cobalto puro a temperatura ambiente chega a 220 MPa 
/41/ . Entretanto, a presença de 0,251 C pode elevar a tesistên 
cia para 427 N/mm , Como estes valores variam, a tabela 4 mostra 
valores obtidos num ensaio de tração a temperatura ambiente, pa­
ra diversas amostras. A dureza do cobalto puro é - 86 HB, seu mo­
dulo de elasticidade 286 GPa e o coef i^ .^’ente de Poissonê de 0,31. 
/41,42/.
Tabela 3
Modificações alotropicas do cobalto /41/
A) Forma Hexagonal e
número de coordenação 2
volume atômico 6,815 ( m^)
densidade 'a temperatura ambiente 8,85 (g/cm^3
,S:ÜO I
parâmetro cristalino a=0,25071 (nm)
:r; t*
- ã temperatura ambiente a/c=l,6228
íib 'J
-- ã temperatura de transf ormaçao (4179C) a=0,252541 (nm)
P i
espaçamento atômico 0,249-0,251 (nm)
coef. de dilatação linear ã temperatura- 12,5.10 (’C) 
ambiente. n'
B) Forma cúbica de face, centrada a
numero de coordenação f 4
volume atômico 6,851 (nm^)
densidade'a temperatura ambiente 8,80 (g/cm^) 
parâmetro cristalino
0 /4
- temperatura amb*.^-^ ---  a=0,35441 (nm)-
- temperatura de transformação (4 179C) a=0,3587 (nm)
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- temperatura de 122Ü9C 
espaçamento dos átomos 
coe£. de dilatação linear (4179G)
C) Dados sobre a trar^ "-^rmação alotropica ■e/a
 ^ temperatura de transição ”  417<“C
- energia de transformação 4,2 J/g
- alteração volumetrica -0,361
a=0,3639 (nm) 
0,251 (nm) 
14,2.10"^ (9C)"^
Tabela 4 / ,
Propriedades mecânicas do cobalto, obtidos cm 
tração à téinperatui'a ambiente /41/.
ensaios de
Pureza Resist. ã Limite de Limite de
ruptura elascicit-Uiue escoamento
a) [Ivíl^a ] [^ {Pa]
Cobalto fundido 99,9 237,4 : j 0 - 4
Cobalto fundido
recozido 99,9 255, ■fü 0 - 8
Cobalto forjado. 99 ,9 689,6 ] 2 - 8
Cobalto calcina
do 99,7 689,6 299 ,2 13 ,5
Cobalto fino (pu
rificação.zonal)
■ > T-^ ^ V -’-T
99,98
-r-T,'v
943,7 672
Outras propriedades: Dureza - 86HB}Coef. Poisson = 0,31
E - 206 GPa
- -30-
Propriedades térmicas e termodii âmícas
u‘
0 cobalto funde a 1495'?C (calor latente de fusão = 259,6 
J/g) . Um valor atualmente aceito para o poiito de orvalho ê de 
2802?C a pressão atmosférica, apesar da di^fõ-culdade de ser esti­
mado. 0 calor latente de vaporização é assiiínyjdo como 6,28 KJ/g. A 
pressão de equilíbrio de vapor é uma funçã«^\da temperatura /90/.
0 coeficiente de dilatação linear de 12 ,S (°C) e muito ma­
is elevado que do WC, de a=5,4.10^^ C'’CJ  ^ o que no caso dos metais 
duros gera tensões internas de origem térm.icas durante o resfriá 
mento a partir da temperatura de sinterizaçãó, que irão influen-- 
ciar a resistência dr iDroduto. 0 calor específico varia com a tem 
peratura. A condutiv: -de térmic"’ a 25°C é de 69 (W/m.K].
Propriedades eletricas e magnét;'cas
A condütividade eletric? . ê de 17/86 | /fimm J, que e de 
16^ 0 da do cobre. As propriedades magnéticajS mais importantes são 
mostradas na tabela 6 . 0 metal é diamagnét'i^;o como o níquel, tem 
uma permeabilidade máxima três vezes maió^;|;que a do níquel e in­
ferior a 2/3 da do ferro. É interessante np^t^r sua elevada tempe­
ratura Curie, e sva configuração eletrôniCcU^yT,
 ^ Estabilidade qurmica - e quimicamer.té márs‘'ativo que o níquel, 
í dissolvido por acidos clprídriçOj sulfúríco ou nítrico diluídos. 
Estável no ar, entretanto, pode se tornar'^p^iroforico quando' div^ 
dido finamente. A si '^acilidade de formação de compostos e«^repre 
sentada no diagrama 'rfé Ellingha,.. da figura'7.
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FIGURA 7 - D ama de Ellingham^estabilidade química
do cobalto.
Tabela 5
Propriedades térmicas do cobalto/^l/ír
1. Ponto de fusão 
"2-;— P o n to—de~o rVairh o^
3. Calor latente de fusao
4. Calor latente de evaporação
5. Condutividade ter;.'.lca
6 . Calor específico
7 . Coef., dilaCaçSo •lin.ec.a-• • ...
1^ Í^95?C
\
2í8'0“2'9X 
^9,6 ,|j/g 
^^2 8 ,ÍKJ/g
*
65' |'W/(ni.K)
=^u'X.-
' ^ '■' 0 , 42  7 | J / ( s - K )
12,5.10
-6 K -1
ei:.
14,2.10"^ 1k
3 2
(e) = hexagonal Ca) = CFG
Tabela 6
Propriedades ..^neticas do cobalto /4l/.
Temperatura <- Curie 1121 (?C)
Constante de Indução 1,87 Tesla
Permeabilidade Inicial 6 8
Permeabl-lidade Máxima 245 '
Indutividade 0,49Tesla
Força coercitiva 70 7 A/m
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4 - RELAÇÃO ENTRE.FASES E SINTERIZACÃO DOS METAIS DUROS
Durante os varios estágios de preparação dos metais duros 
a partir de p5s os carbonetos e o metal aglomerante interagem um 
com 0 outro. Rédes interconectadas de soluções sólidas (Cf. figu 
ra 8) podem ser for.:iadas.
A seguir se c:/ >- -te o fundamento físico-químico destas in 
terações e de sinterizações. k
4.1 - Relações entre as fases carbonato - metal ligante
Decididamente na maior parte das numerosas investigações so 
bre a constituição dos sistenias carbonetos de metais de transição 
metais do grupo do ferro, as regiões ricas, em carbonato da maio­
ria destes sistemas não estão ainda estabelecidas suficientemente 
bem para fornecer uma base para a compreensão detalhada do compor 
tamento metalúrgico dos metais duros. Mesmo no sistema W-Q Co, o 
qual tem sido submetidõ a numerosas '-v^stdgações /4S-52/, para 
referências anteriores veja /12,44/, ainda ,perm.anecem algumas que^ 
tões abertas.  ^ ;l- "A-K. u;
A figura 8 mostra secções isotermicas a 1400°C do diagra-
made fase W-C-Ço. Er tr ,'T.nto, existem grandes diferenças na..^ re--
í -•
gião rica em Tungstsnio' com três, um e quatro fases ternarias res
pectivamente, As i-.^/zestigações mais recentes /49-S2/, não concor­
dam completamente com estes resultados. Fig.uras 9 e 10.
CAPÍTULO 4 ‘
-3-4-
V
t k
FIGURA 8 - Secções isotermicas do diagrama de fases 
WG-Co a 1400?C.
FIGURA 9 - Secção isotêxmica i^arclal (.1500°C) determinada 
por deca:'-taçF.o elstror;ia'gnetica de fases. Experi^ 
p.entos realizados a 1400?C, 1425?C, 1500?C, 1555 
”C/dao a evolução com a t^èmperatura do campo WC 
líquido. Conforme H. Pastor et al /S2/.
35
FIGURA 10 - Linhas monovariantes no sistema C-Co-W plota- 
das por UHRENIUS et al . As estrelas es­
curas são os experimentos com DTA de W^STIN e 
FRANZEN /53/ e os quadrados escuros de UHRENI^ 
US et al. A linha laonovariante corresponde ao 
líquido em equilíbrio => WC + M^C determinada 
por PASTOR et al para efeito de comparação, con 
forme H. Pastor et al /52/.
Nos dois diagramas da figura 11, propostos por Rautala e 
Norton /45/, verificar^se a ocorrência de faixa ampla na qual a ma 
ioria do tungstenio puro cristaliza-se e uma faixa estrei­
ta de cristalização do carboneto primSrio. Rautala e Norton prevê 
em a existência de três ãreas restritas de carbonetos primários
de partículas ternãrias:
COjWjC cúbico (a = 1,1 nm)
" 1,1Z5 nm)
^°3^10^4 hexagonal (.a = 0 ,785 nm c c = Ü, 785 nm)
Si » c
w
w
■ a rr constituição das ligasí;xW--C-Co a 14009C 
b n projeção da superfície^siquidus.
V •
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Entretanto, esta complexidade surgida pela presença des­
tes carbpnetos, entre outros, prevêem a presença de condições de me- 
taestabilidade, como sugerido por Takeda, (figura 12). 0 diagra 
ma estável mostra uma solução solida rica em cobalto, com o carbo- 
neto W C , carbonetos complexos (n, 6 , X) e grafite desenvolvidos em 
equilíbrio; jã o diagrama metaestável ao invés do WC mostra um 
carboneto complexo meta-estâvel . Da maneira como são concebiro- 
dos os metais duros, todas as secções propostas são a princípio 
concordantes. Para composições correspondentes a uma relação atô­
mica próxima a 1, as fases W C , líquido, e 6 são estáveis.Em bai- 
Jcos teores de carbono, ocorre uma fase ternária de carboneto com­
plexo, chamada n, que pode ter diversas composições /45,47/: 
WjCo^C, WgCogC, W^Co2C, W^CoC e Wj^qCo^^C^. Outras fases ternãrias ou 
^ 2^ sò serão estáveis num teor muito baixo de carbono ou num teor 
de cobalto muito baixo, respectivamente.
A figura 13a mostra a superfície liquidus na região rica 
em cobalto. Inicialmente o WC precipita numa composição típica pa 
ra metais duros WC-Co. Entretanto, fase |i Coprecipitarã ou ocor­
rera como fase primária em baixos teores de carbono. Para uma re­
lação W/C abaixo de 1, carbono primário irá precipitar e perman£ 
cer em equilíbrio com WC e a fase g rica em cobalto na liga soli­
dificada. De acordo com todas as investigações citadas aqui, a re 
gião bi-fásica WC + B existe apenas numa faixa estreita de concen­
tração de carbono. A temperatura ambiente e a concentração de car 
bono do WC no equilíbrio bifásico com B foi estimada anterior­
mente como sendo /54/:
50 - 0 ,533 "ôatômica Cobalto-- “sCarbono <  50 lat. 2^}
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onde o limite do lado esquerdo da a, .composição do WC na
divisa entre a região bifásica WC + B + ri, enquanto o limite do 
lado direito é a composição estequiometrica no limite entre a re-
A -j >
gião trifãsica WC + 3 + C, como pode ser .v>ís.to na figura 14.
!
FIGURA 12 r Constituição provável das ligas W-C-Co 
a 14009C CTakeda) /<4/t
39
50a t-7 .C ' . . 50at.-°/.C
Figura 13 - Parte rica em cobalto do diagrama ternãrio de 
fases W-C-Co _ /:49/.
a - secção isotérmica a 1260°C
b - projeção da superfície liquidus com isotermas
1500
1400
1300
1200
a 14009 C e 15009C..
-
Wci + L
• 1
1 ' *
/  *■ 
/  •
W C + L^■C
• • i * *V*
(  \
WC + L+ii;'
/
•
W C + /3 + C
1
1 •
|WC+/3
1
í .
WC+/3Í;T,
. . 1 . . ...
•
1 1
•
1 1 ,
• • ‘
6.5  6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 5.9 i 5.0 %
TEOR OE CARBONO 0 0  WC
I I I j- .
5.4 5.3 5.2 5.1 5.0 4 .9  %
t e o r  O E  CARBONO DA W C y l G I . C o .
FIGURA 14 - Corte vertical através do diagrama ternário
Liqt
¥-C-Co numa composição de 16'/Co /55/
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Cortes verticais do diagrama ternârio^na composição este- 
. quiomêtrica do WC são mostradas na figura ^
FIGURA 15 - Secções verticais entreSWC e Co. 
a - Rautala e Norton /45/ ^ • 
b - Grllter /46/
A proposta clássica de Rautala e Norton (figura 15a) • é 
müito próxima a um diagrama quase binário, o**qual ê com muita fre­
qüência usado como rproximação na prática /’12/. Entretanto, este 
:|t. corte não explica por t : a fase n pode éstar presente em metais 
duros ap^s'O resfri^r.ento rápido mesmo numí^deor relativamente al- 
« to de carbono, 0 corte mostrado na figura fê'.l5i:explicaria estas e- 
vidências ejcperj.mentais. De acordo com Grllter a fase n está
em equilíbrio com WC e líquido mesmo em composições estequiometri
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í ^
cas numa faixa de temperaturas variando de 1280 a 1450°C, Ja que
a sinterização dos met-ís duros geralmente o;corre nesta faixa de 
temperaturas, grandes regiões de fase n pode^m ficar retidas apos 
a solidificação.
A estabilidade dos carbonetos complexos no sistema WC-Co 
é fortemente dependente do teor de carbono è"^ do pó de WC utiliza­
do. Uma ligeira deficiência do teor de carb’o.^ 4 estequiometrico 
(6,13^) resulta na formação de carbonetos complexos extremamente
frágeis durante a sinterização. Não obstant^é';''\estudos prévios de
;í\'
Suzuki /56/, Doi /57/ e Nissenholtz /58/, rèètimidos na figura 16, 
demonstram claramente que, para uma liga còm’alto teor de cobalto, 
o carboneto não aparece, mesmo quando o carbono esta bem abaixo 
do valor estequiometrico do WC.
J WC . % CarbonoOI-J
to
OI
00
00
b
T —
00 -
$o
Oocr
O)
NLèsenhaltz
/éuzuki
$o
+
■CB
Doi
I
':í.'.níí
$ o  
■ +
XI)
+
OCú
c ro
Z3
O
. i; ;■:> í.i
ÍP1GUR,A 16 r- Esc|uema de um diagrama...de fases do sistema
WC-^Co ilustrando a estabilidade dos carbone-
/‘Oi
tos' complexos In) 'omo‘função dos teores de 
carbono e de cobalto ,/59A
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4.2 Solubilidade e predipitação dosVi-carbonetos
- A- L-’.
na fase ligante c'ij
■ d  í‘ i'.! í
Um aspecto interessante da interaçã©'-/de carbonetos coi^  me 
tais do grupo do ferro^.] , a solubilidade. A priori sabe-se -que 
nem o_ cobalto nem o níquel se dissolvem nos'I;monocarbonetos /7/. 
Entretanto, a solubilidade dos carbonetos no? ligante ê apreciavel 
e desempénha um papel importante na produçãd> de metais duros, já 
que isto controla as propriedades da fase ligante. Inicialmente,
' f- r 1
apenas a solubilidade dos carbonetos estequiométricos era conside 
_rada. Apesar de parcialmente fora de epoca citam-se os resultados 
de Edv\fard e Raine /60/^  somente para efeito de comparação, na tabe 
la 7.
Tabela 7
Solubilidade solida (^peso) de alguns ;carbonetos no metal 
ligante a IZSO^C /60/.
Ligante WC TiC TiC/WC TaC NbC VC
■? 1
ào2C
Co 22 1 2 3 5 6 ,13 12
t:
Ni 12 5 5 5 3 7 '8 12
Fe 7 0,5 0,5 0,5 1 3 5 8
Nota-se que as solubilidades no coba;ito e no níquel são 
mais elevadas que no ferro, sendo a alta soluDil idade
no cobalto a principal causa da boa tenacidade dos metais duros
WC-Co, Todavia alguns trabalhos mais recentê,,s /61/ mostram uma'
sdlübilidaÜé mentor do WC no cobalto C9,5’o em ^ peso a 12509C) , este
valor concorda melhor com Q diagrama de fas£s, mostrado na figura
15b, sendo esta a solubilidade no limite máximo de solubilidade do 
carbono.
V
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Como pode ser visto na tabela 8 , nas ligas W-C-Co com pre 
cipitados ou fases adicionais (n ou CojW), a quantidade de tungs- 
tênio dissolvido; no cobalto ê bastante redü^'ida, especialmente du 
rante o resfriamento. Alem da influência dáítaxa de resfriamento 
e do teor de carbono, o teor de tungstênio :ínos metais duros WC-Co 
também ê influenciado,^pelo tamanho dos grãoáode WC. Estes efeitos 
foram estudados extensivámente durante os üitimos anos, iá • que 
eles sug'erem uma influência do tratamento térmico nas proprie|da- 
des tecnologicas dos metais duros. A possib’il'idade de influenciar 
as propriedades das^ligas WC-Co por recozimênto é destacada, g'á 
-em 1953 por uma patente /62/. Uma boa revisão do assunto é propi­
ciada por RUdiger /63/. ' ‘ ■
Todavia, para uso destas descobertas na prática industri­
al ainda é necessária uma pesquisa maior, especialmente em termos
‘1
de diagramas isotérmicos tempo-temperatura-transformação, inicia­
dos por Johnson e Aronsson /54/. Estes diagramas indicam que as'.T l
ligas W-C-Co mostram um comportamento de precipitação correspon-
u
dente ao dos aços, e assim possibilitam ó uso de tratamentos tér-
ú. . ,
micos para liga WC-Co similares aqueles usados para aços comerci-
' . . j  r . . . ;
ais. Uma revisão dos resultados obtidos por Johnson ê dada na ta-
I ; . ;
bela 9.
; ;í J ■ a
Tabela 8 : ult'
Elementos mlcroestruturais e comp9,s^ ,ção do ligante isola 
do eletroliticamente (WCr^25|Co)' /63/. í-iji-i
teor Co Componentes micro Co W C
% estruturais \ % '%
4,00. WC + Co + n - -
4,25 WC + Co 79,5 20,2 0,'Í2
■ ' . ■ as c.
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4,40 WC + Co 90,6 - 10,3 0 ,12
4,52 WC + Coi 95,5 . : 2,6 0 , 30
4,89 WC + Co + C 94,2 ('^ 2 1,0 1,3
Tabela 9 ■
Sumários das reações que ocorrem nò,4fècozimento isotérmi- 
co de uriia liga Co-W-C rica em cobalto (|C |i/l;?'] entre 0,75 e 0,82) 
Johnson. (apud./63/) . ‘M' '
Faixa de . 
Temperatura |°C 
.950...1250
850... 950
750... 850
725... 775
600... 750
650v. . 750 
550. . . 650
250. . . 400
Transformações 
a-Co(W',-C)'-- >a-Co  ^ WC
a- C)--->a-Co (recrist.) + n + lVC--->
a-Co + n + WC
a-Co(W,C)-- >a-Co(C) + Co3W--->aCo + n + WC
"-->Co(?) + n + WC
a'-Go(W,C)--->a-Co + a -~->a-Co(C) + C03W 
(agulhas)
a-Co (W, C)'--->a'-Co + a--‘-*-‘->aT'Co(C) + Co^W 
(precipitado descontínuo)'^ '
e-Co(W,C)-- >e-Co(C) + Ge^W (agulhas)
e-Co(W,C)--->e-Co(C) + iifi->e-Co (C) + C03W 
(agulhas) (i
e-Co(W,C)^ — >e-Co(W' + G02C
0 aludido diagrama TTT para a fase ligante dos metais du­
ros deve ser encarado com reservas, pois existe ainda uma grande 
quantidade de WC livr  ^ poderiam ocorrer precipitações localiza- 
das, mas mesmo assim ainda se poue assegurar a validade destes di^
gramas. Algumas destas precipitações e fases podem ser vistas no
f..i 'í
- 4 5
30 tí) 60 80 - M  W
Co W
FIGURA 17 Diagrama de equilibrto W~Co hin^rjo 
conf. Hansen /17/
^tliagrama binário W-Co da figura 17.
As mudanças na microestrutura do metal duro pelo tratamen 
to de envelhecimento da amostra foram recentemente estudadas: por 
Schlump par. microscopia eletrônica de transmissão (M.E.T). A tabe 
la^^lO mostra alguns dos resultados deste estudo.
Tabela 10
Resumo sobre os tratamentos pesquisados e sobre os está­
gios essenciais de precipitação na fase da l.iga WC-Co ,/63/.
— \ -«r X i'r \ \ T"^: r——r : ~ ^
Ligas Condições de Precipitação numa Endurecimento
Envelhecimento solução sólida na fa- mecânico e mag-,
se ligante rica em Co. nStico.
V V V 1.A V'C'\ ■i- T, . . V ~ • -
WC-9|Co 500h T' 500?C Esferas coerentes
inicial
lOOh 600?C Esferas e lamelas jnâximo
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WC-25.
500h 75Q9C Esferas, lamelas superenvelhecimento
C03W
500h - 500^  ^ . Esferas coerentes>1.
ÍMCifí'
ifc
ICc.í
c- 0^
Ç) - 2: nm. 
lOOh --óSO^C Esferas, lamelas, 
placas , CojW 
500h 7509C Esferas, lamelas,
placas, COjW ■ ir.
r e c  i
inicial
maximo
supe r enve 1 hec iinent 0
No tratamento de envelhecimento deve ser escolhida uma 
temperatura adequada, para evitar-se a formação de fase . A 
influência do tempo e dsmoTistcrada na figuva 18.
D I S T R I B U I C A C  
E S m i S I l C A  
00 WKOCa. 
E N  S O L U C Á O
souor
S U R G I M E m O E O I I M A C A O  OE F O Ü H A C A O  OE
OE  E A S E S  OE W S U B - E S m U I U R A suB-Esrm:üiit
H E T E n O C Ê m O  ' T I P O  1 I I P C 2
« A  S O l U C Á O  
OE  Co. P O T E N C I A L P O T E K C I A l
f f i í C I P I U D O S
Ot
CpjWjjCOjW
. t e m p o  d e _ e n y e l h e c j m e n t o
FIGURA 18 - Característica do endurecimento por precipita
j
çio no sistema IfCr^ -Co CC 0,051) (hipotético), 
conf, /65/.
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A figura 19 mostra a variação da durie,;za e da força coerr 
citiva durante o trata’ ‘‘nto de envelhecimento.-do metal duro /34/^ ' 
maiores detalhes podem ser vistes em r,
FIGURA 19’ - Alteração da dureza e da força coercitiva de 
ligas WC"Co temperadas, em função do tempo de 
envelhecimento, numa temperatura ünica de en-
ve"'hecimento Cesquemãtico)
C;0. ■ d 6
Fc*ra de temp^^ratura: 5.00-8009C Ti<T2<T2
.fiíSv,
Ref. /6 5/.
-
4.3 - Caracterizaçao da fase ligante Co-W-C
A fase ligante nos metais duros à/base de WC é geralmente 
caracterizada pela medição da magnetização de saturação e do parâ
metro de rede. Entre os primeiros a investigar a fase cobalto nos
...
metais duros estãoNishiama e Ishida /52/. Eles usaram difratome- 
tria de raios X para determinar o parâmetro de rede do cobalto da 
fase ligante e termomagnetómetria para inve,stigar a curva de mag-
4 8
netização. De acordo com pukatsu /66/, enc6nírou-se que a tefripera 
tura Curie na fase ligante dos metais durol* diminui com o aumen­
to da quantidade de WC dissolvido, nao sendb possível estabele­
cer uma relação entre a temperatura Curie è?o parâmetro de rede.
Hanglund /135/ descreve medições da"temperatura Curie nas 
ligas WC-Co e a relação linear entre temperátura Curie e oteór em 
peso do tungstênio na fase ligante, determiükdo em analise por mi- 
crossonda. Suzuki et al /67/ demonstraram existir uma relação li-
^ ■ _  ■ _  i - V  ^
near entre a magnetização de saturação, e o ‘parametro de rede da
■ f a s e ü g  ante, b e m c omo c o m a... qu a ní i d a de d eit un g s t ê n i o d i s s o Lvi do:. 
,,na fase ligante.. Os a"tores também notaram^uiiíâ influência marcan- 
fte de grandes teores - carbono "as condições da fase ligante, 
mesmo em microestruturas livres de fases n.'-ou carbono livre. Mu­
danças nas condições físicas da fase ligante'<‘‘durante o tratamento 
„ térmico dos metais duros WC-Co podem st r traçadas por medições 
, da magnetização de saturação dos parâmetro^ Sj.}'de rede /68/. ,y
Dois métodos de medições magnêtica-f^foram introduzidos 
com sucesso e estão sendo usados na indústcf-aa de metais duro.s/69/ 
Os métodos são não destrutivos e dão valorüsas informações sobre o 
status do balanço de carbono no produto sjbnterizado e o caminho 
livre médio das camadas de cobalto entre a|s partículas de carbone 
to (força coercitiva) . Freytag et al. /70/ |;fizeram'-umà'revisão crf
tica- daS'medições^ màgnéticas'introduzidas ,ma indústria de metais
'í. ■ .
duros, . t; .
I - ■ ■
Nos metais duros WC<-Co o teor de t\ingstênio na fase li­
gante é predominanterente determinado pela^^tividade do carbono 
durante a sinterizaç.;/?-, e secundrriamente, ‘^,e-la taxa de resfriamen 
to apés a sinterização. Pode ser esperado ,que, coiii uma maior ati­
vidade , os ãtomos de carbono são dissolvidos na fase ligante
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pelo menos na mesma ordem de magnitude que os átomos de tungs- 
tênio. /II/ , , ‘
Um trabalho recente de Maritzen et a*J- /II/, traça um,pseu
■ ' ' '
do-diagrama de fase baseado na medição de linhas isoparametricas 
através da magnetização de saturação, como mostrado na figura 20.
FIGURA 20 - Limites de fase do cobalto em solução sólida
nas ligas WC-Co e linhâs isoparametricas.. /71/.
0 teor de tungstênio na fase ligante tem sido avaliado
por métodos bem distintos. Jonsson /II/ utilizou o fato do ãcido
clorídrico atacar sei tiva,mente a fase ligante. Os átomos de
tungstênio em solução oõlida denlro da fase''“''ligante são dissolvi-
 ^ . 'Cc-
dos pelo, ãcido, ;|unto com os atomos de cobalto, enquanto que as
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partículas de carboneto não são atacadas. Õsfãtomos de carbono na 
solução sólida dentro da fase ligante escapàrhCda detecção pelo me 
todo da lixiviação ãcida. Jonsson destaca qüè^^o parâmetro de rede 
de ligas C0'-Wr-C homogêneas dependèm tanto dós teores de tungstê- 
nio como de carbono. Jonsson e Aronsson /73/''estudaram as trans­
formações e precipitações de fases durante 'Vratamento isotérmico 
de ligas Co-W-C contendo de 2-15IW e 0,1-0,#IC por microscopia e- 
letrônica e técnicas de difração de ralo X .
4.4 - Comportamento mecânico dos componentes
0 problema de licar as características de deformação e 
fratura dos materiais compostos (conjugados) já comentado ,
pode ser detalhado em três abordagens;
(a) comportamento do carboneto iír;í‘
'(b) comportamento da solução solida ligante^^riça em cobalto ^
Cc) outros fatores ne'> i
' 6  S '
4.4.1 - Coniportamento do cobalto nofijligante Co-W-C _
0 cobalto ligante nas ligas WC-Co fica predominante em 
sua estrutura cristalina cfc no resfri, ?nt,o p.te a temperatura am 
biente. A transformação normalmente lenta para a fase estãvel 
hexagonal compacta é concebida çomo sendo retardada nos metais du 
ros por efeito de restrição mecSnica dos carbonetos e soluto- ad­
quiridos durante a si ^ização.
Mais recentemente evidenciour-se que a fase ligante sofre
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uma transformação induzicla por deformação parâ^ HCP sob carga ?24,
r"
74,75/. Esta transformação martensítica no êot>'a]to puro e suas 
gas .veia so mostrando, poder surgir num nájy.èü.’ apreciável À76/
em metais duros WC-Co sob condições de carre%'amento monotônicõ^ 
/7I,75/ e cíclico /75/, e em serviços de peífuração de rocha p'er- 
cussivos e rotativos /75/.
0 papel desta transformação no compôVtamento mecânico;Mos 
metais düros, como materiais compostos (cernfèts) , foi, estudado 
por Sarin e Johanneson /74/ que usou MET para estudar ligas WC-Co 
cóm 6 a 15T de cobalto jm modelo de^deformáção e falha foi pro­
posto no qual a transformação da fase ligante fornece uma compat^ 
bilidade de deformação com o carboneto agindo,como um mecanismo 
de plasticidade. Quando se tem acu^iulada apenas uma pequena quan­
tidade de fases HCP, se considera que sua p.resènça reduz a ducti- 
lidade,' levando a trincas no ligante .e ao acionamento de micro- 
trincas no esqueleto de carboneto. Ele conc.,l’p:iu que a presença de 
lamelas HCP em regiões ligantes do metal dur^ G|j;,WC-Co, em suma 'çola 
bora coiK a propagação de trincas em escala -íiuacjroscopica, por ;preju 
dicar a ação do ligante como um "imobilizado^ de trincas” . -Estu 
dos subsequentes continuam a levantar questap sob esta interp:reta 
ção. Kravitz, et al./75/, usando difraçãode^neutrons^ mostrou-que 
as transformações CFC-HCP podem surgir num ,i^ ível bem maior que o 
citado por Sarin e johaneson sem a falha do.-vcomponente. Roebuck e 
Almond /77/ demonstraram uma 'tolerância considerável" dos metais 
duros WC^Co a mo-crotr . Afcas e enfatizaram ,^a importância da plast^ 
cidade dos carbonetos nas interações ligant-ç-carboneta nas falhas 
por percussão, Ele encontrou que 57’, das i]i,^ :eirfaces WC/WC estavam 
trincadas numa liga WC-^ll^Co sujeita a 4?, deijjdeformação plástica 
por compressão.
Não obstante, a importância da microestrutura do ligante 
e comportamento de deformação, a resposta dos materiais compostos 
pode ser levantada de diversas maneiras. Num estudo, Drake e Kra- 
vritz /78/ estabeleceram que a tenacidade a fratura pode ser mant^ 
da, e até aumentada, apos diversos tratamentos mecânicos, e que 
as mudanças induzidas por formação na estrutura de discordância 
do ligante pode ser objeto d® pesquisa. Pesquisas sustentadas por 
um interesse comercial na substituição do cobalto demonstram os 
efeitos potenciais da metalurgia do ligante nas propriedades mer- 
cânicas dos métàis duros WC (cermets). Em particular, Brabyn et 
al /79/ relatou uma comparação de propriedades para o sistema WC- 
Co e WC-CCo-Ni), especulando que máximo na resístencía â ruptura 
transversal e na tenacidade de Palmkvist ■ pode ser devido a um 
aumento da taxa de encruamento do ligante^ associada com um mínimo 
na energia de defeitos de empilhamento do ligante. Krawitz et al 
/75/ confirmarampccn-difração de nêutrons e MET que para o material 
ligante de cobalto puro, a deformação ocorre via a transformação 
martensitica CFC-HCP. Em um maior nível de solicitação' até 401 
do?ligante cfc foi transformado sem ocorrer fratura, ele observa 
qüé na medida ém uque o níquel, é adicionado ao cobalto, a quantidade 
de fases HCP diminui, com ã atividade de discordâncias e mácla- 
ções prevalecendo como modos predominantes de deformação.
4.4.2 Comportamento mecânico dg, fase dura
Conquanto seja geralmente aceito que a fase ligante é con 
trnua, existe alguma controvérsia sobre o grau de continuidade da 
fase carboneto, pois as pesquisas iniciais para estabelecer uma
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relação entre as propriedades mecânicas e os'*parâmetros micrò-e^ 
truturais /80,24/ qua.-r.- posteriormente coin;^^ementadas pelas,^,ob- 
servações em micros.copios eletronicos nos cpmpostos WC-Co defor- 
mados, mostram resultados contraditórios conforme fosse observado 
ou não um modo de deslizamento bem desenvolvida nos grãos do car- 
boneto/24r-82/. Surgem., daí, duas escolas de pensamento:
i) - Uma escola de pensamento /83/ considera a estrutura 
da liga WCr-Co sinterizada consistindo de partículas 'dispersas de 
carboneto envolvidas numa fase ligante contínua com delgados fil­
mes de ligante separando as partículas individuais de carboneto.
De acordo com este modelo estrutura‘1, so a fase ligante 
desempenhara um papel predominante na deformação plástica das 
ligas WC-Co. ;
Doi et al./81 / consideraram o carbori,e,tò como um dispersoide 
distribuído no ligante, com filmes de liga.nte finíssimos com espes 
sura de l-lOnm, dependendo da composição, ísfeparando as partículas 
de carboneto e com e; • suposição previu ogXelncruamento do ligante 
como resultado do empilhamento de discordâffcdas durante a deforma 
ção. OT) r
Baseadas na hipótese de carbónetos Hdspersos, muitas rela­
ções entre resistência e estrutura que foràm-publicadas, conside­
ram a camada de ligante como uma variável controladora da esjtrutu 
ra 780,81,84/.
ii) - Outra escola de pensamento '^dmite a presença de um 
esqueleto contínuo da fase carboneto; neste’ caso a deformação 
plástica da lig-a iria requerer uma conside;r^vel plasticidade do 
carboneto, jâ que o esqueleto de carbonetoetjÇria de se deformar 
em conjpatibilidade com a fase ligante.
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Observações com micros,copios eletrônicos feitas ppr Barto 
lucci 6 Schlbssin /85/ o Arndt /24/ sustentam esta tese de defor­
mação da fase carboneto. Eles observam extensas linhas de desliza
mento nas partículas de WC na superfície da.liga WC-Co deformada,
 ^ ^  8 11 
com um aumento na densidade de discordâncias,]de 10 a 10 por
cm^ /85/.
Outrossimjest^;s investigações demonstraram que a ruptura o 
corre nâs interfaces carboneto-carboneto ou pelo deslocamento nas 
interfaces cobalto-carboneto /24 , 85/. Alê'm disto, observaçõe's em 
Inicroscopio éretrônicõ dé transmissão niostráram- que as transforma 
ções CFC-HCP da fase cobalto poderiam acomodar deforinações /74 -76/^ 
confirmando a sugestão de R. Arndte /185/, de que a ausência de 1^ 
nhas de deslizamento no cobalto não implicaria em ausência de de-
\ ^ .'v , :
formação na faSte ligante, Além disto, Arndte /24/ compreende que 
apos a formação do esqueleto de WC, existe pelo menos um caminho 
de fratura no corpo de prova, que segue ap^ n^j^ s pelas partícuias 
de W C , sem que para precise passar pe^ lj^ vS partículas de . coba]^
to*'- ' e/isí
Na- verdade, a estrutura real dosgmqtais duros poderia 
ser vista como um compromisso entre ambos ..Q;S extremos destas du­
as escolas. Para teores elevados da fase ligante, geralmente os 
grãos de WC estão envolvidos pela fase ligante rica em cobalto. 
Para menores teores da fase ligante surgç^m os contatos WC-WC 
/86-87A
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4 ,5. T-. Molhabilidade
A partir de trabalhos de numerosos investigadores, em es- 
pecial as referencias /88,90/, parece claro que certos requisitos 
mínimos relacionados com a molhabilidade da fase sólida por uma
fase líquida durante a sinterização dev?m ser observados para
í í ■
§e ter uma sinterização com fase líquida bem,sucedida.
Muitos dos mecanismos importantes durante a produção do me 
tal duro estão relacionados ã energia livre das interfaces, isto 
e , _-a energia, da interf.'  ^ carboneto/metal-ligante e sua relaçao 
com ,a energia de contorno de grão, sinterização com fase líquida, 
formaçao de microestruturas e dependem criticamente dessas quanti 
dades físicas. Deve se registrar aqui que também ê importante o 
estudo da molhabilidade de metais não usados como fase ligante, 
pois muitas vezes os insertos de metal duro são fixados no supor­
te de aço por brasagem,'onde uma boa molhabilidade e adesão são
: 7
essenciais. Infelizmente, como o desenvolvimento dos metais duros 
foi essencialmente empírico, so agora, se começa a procurar um 
maior embasamento científico.
4.5.1 - Interfaces
0 molhamento da fas.e dura pelo metaíjligante ê importante 
para assegurar uma dis‘.'i'buição uniforme doíji^ e.tal através dos in- 
tersticios do material como um todo. Alêm d i ^  forte liga­
ção entre as duas fases, ê essencial para a s^iia'J caracterização^ co­
mo um material composto, sendo inclusive dej.'e,q:ãvcis algumas rea­
ções químicas na interface /91/.
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Neste çispecto, Yan Vlack /92/ propõe diversos requis'it0s 
para uma boa ligação entre fases:
a) uma interface ê mais forte quando suas ligações são 
primarias iõnicas ou covalentes ao inves qe ligações de Vjn der 
Waals^ .
b.) r. ligaçõea primárias eaigem uma coerência através das 
interfaces.
c) r. uma interface serã mais forte*quando sua energia li­
vre for mínima . .  ^ - ‘‘J;- .
d) ^quanto m " a  ãrea de interface, maior a adesão en- 
tre fases. Assim tanto a estrutura atômica como a microestrutura
■í;íí, V
são importantes na interface.
A ■
Van Vlack /92/ destaca ainda a importância da combinação 
dos parâmetros cristalogrãficos através da interface para s0 con- 
seguir uma ligação entre fases mais forteís^ i'- 5
0 efeito mais ôbvio da energia de interface ê seu efeito 
no comportamento de molhabilidade da fase,líquida do metal ligan- 
te no carboneto solido. Pela analise de uma gota líquida em,.conta 
to com a superfície plana e através de cálculos termodinâmicos po 
de-se estimar — o comportamento de mòlhabilidade e adesão .e pre^  
ver combinações fase dura/metal ligancc máis favorãveis.
4.5,2 n Elementos da teoria da molhabilidade
, ü„ ' ace,.
'' ■ ' .-J i-
. 6 mais simples i>niciar o estudo db «íFènômeno de molhabili- 
dade escolhendo três abordagens distintas: aspecto termodinâmico, 
cinétiço e eletrônico, abordados a seguir.üort
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a) t- Aspecto termodlnEmico da molhabilidade '
Para se compreender como o molhamento Cou espalhamento) a 
feta 0 processo de sinterização com fase líquida, deve-se exami­
nar o fenomeno. No sentido mais básico, moihamento é a tendência 
para um líquido permanecer èm íntimo contato físico com um solido 
formado num sistema formado por ambos /93/, conforme a gota .líquj^  
da sobre a placa solida da figura 21.
I
líquido
^ colialto~^euTê(icd
Sasoso
wc solido
tí,-
,.tr
FIGURA 21 - Modelo do estado de equilíbrio entre fases
sólidas, líquidas e v4por.
Para se compreender Rual situação de molhamento irá ocor­
rer deverá ser-‘observada a energia livre do sistema, ou a varia­
ção desta energia livre resultante, o chamado trabalho de adesão,
definido pela seguin <-^ ‘^õrmula:
l\Ta - A':F - V^s r (Vg - (4)
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onde:
Wa. = A^F, = variações da energia livre de superfície 
= trabalho de adesão i
"'^ S’^ L ’^ LS livre das interífaces solido-gas, lí-
quido-gas e líquido-solido respectivamente.
Neste caso, onde se considera o sistema numa temperatura 
elevada, as energias interface e de superfície podem ser cons^ 
deradas equivalentes numericamente as tensões superficiais e de 
interface. Deve, ser lembrado que Vgj^  e Vg ,não estão no mesm(^ pla­
n o , entretanto quando o sistema esta em equilíbrio,os três veto­
res de energia jlivre se anulam mutuamente, valendo a equação (4). 
Outra diferença, ê que a energia livre de superfície (escalar) e 
a tensão superficial (tensor) so são numericamente iguais para os 
líquidos. Para solidos ,Tikanen /89/ observa que em altas tempera 
turas (T == Tf) estas quantidades podem ser.^sinônimas, e chamá' aten 
ção que nestes casos a tensão superficial e apenas um nome para 
uma interação de natureza química entre a superfície do cristal 
solido e a fase que a envolve. i
Para se alcançar a menor energia livre possível do siste­
ma, a tensão superficiâl de cada interfacéJdevera se comportar da 
seguinte maneira: ^
Vls “ minimi: a interface, desenícostando a gota da su­
perfície; u?
Vj^  = minimizar a interface, transíformando a gota numa e£ 
fera y.+
. Vg . = minimizar a interfíice, espalhando a gOta.
Pode-se assim, estabelecer que cadV'tensão age a seu modo 
para reduzir sua âlrea de interface Cconforin/figura 21).
■i\
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Outro i'tein termodinâmico, que deveria ser de grande valor 
para o estudo da sinterização e molhabilidâ^de nos metais duros, é
■j,' -
o coeficiente de espalhamento (Sj^ g) , definido a seguir:
Sls = Vg - cvi_ - Vs l ) Í5)
. A íase líquida irS se espalhar Cmoil<h,ai,r) sobre o material
1'í l.Ut;,
de suporte (solido) se Sj^ g tiver um valor nleig.ãtivo. Uma vez mais.
\.) i-
O conhecimento inadequado dos valores necessários atrasa a aplica
ção da equação _
f' ' ■
- b) - Aspecto-cinStiCO da mólhabilidade
Na figura 21 '~-se notar que o angulo de contato e (ou 
angulo de molhamento) e médido num líquido pelo vertice formado 
por e Vj^ . A analise vetorial das forças agindo no eixo hori­
zontal revela quando ira ou não ocorrer e pode ser resumida pela 
seguinte equação:
Vg = Vls t Vl COS 0 I. ,(6)
que- re^ arr.aaija-da gera uma expressão mais ütii':‘
■ II
“ ^LS “  ' r7'!COS 0 = — ^
ílJlííri
Da equação acima se observa que o |-j^a]Li de molhabilida,de 
que ocorrera e geralmente uma função de todajst,as três tensões, in-Í5 i.l i I >
terfaciais, e de tal maneira, que qualquer possível ângulo 0 "ê
fisicamènte possível dependendo apenas das magnitudes relativas
daci
destas tensões interfr ^ais. Referindo à figura 21,depende apenas
! ■- l'!g. ■ , 
das magnitudes relati\ as de Vg e ,^g, ex:istindo as seguintes pos­
sibilidades ;
iS
Vg. < ® ® negativo, 90? < e < 1809:|,não molhamento
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Vg ^ positivo, 9 > 90^; mplhamento
Entretanto a ünica quantidade característica que pode 
ser medida e' o angulo de contato. A molhabilidade entre uma gota 
e uma superfícié sólida simplesmente séf definida pelo ângulo
de contato. Teoricamente, alguém pode dizer que um molhamento com
- •' . 3 .. í ■
pleto ocorrerá! quando 0 = 0? e nenhum quand,o.'0 = 180?. Na pratica 
um limite de molhabilidade geralmente aceito,íe 0 = 9,0°. Alguns fa 
tgs importantes.ja podem ser retirados deste limite, ver figuras 
22/23^ a-seguir-, --
a) 0;> 90° T' uma situação de não molhabilddade, neste caso a
sinterização com fase líquida não pode ser realiza 
da nor f.lmente e  ^ líquido irá "suar" do material 
sinterizado,. ó
b) 0 < 90*? - ocorre molhabilidade, a sinterizacao com fase lí-
i ^
quida ê possível e o líqi.j,dò- irá permanecer dentro 
do compactado.
I c
c) 0 * 0 T- em alguns casos como no metàl duro, a molhabilida­
de é muito boa. A parcela d'ei^ área do solxdomolha­
da pela fase líquida, que i^rfclusive pode conter par
 ^ _ _ __ - -  —- —  —  —
■■ te" da 'fase solida em" solução solida, cste caso cor- 
responde, a uma molhabilidade' total da superfície.
C^uando o ângulo de contato tenuc ai zero [õ --->0) o líqui
' . - . t e '  i  . -  “
do procura caminko escoando e se ramificando por entre os espaços
inter-atieiais do aglomerado de partfculas é ao mesmo tempo impregna 
' _1J‘ÍÇ £;
as 'partículas sólidas com'.a fase líquida enquanto a tensãó su- 
' .  ^  ^ ’ da ! ' ' :'i
perficial sôlidon.sôli ic -.amenta* neste caso usa-^se o angulo die- 
■ ■ ' . ' ■ . irá t
dral Cveja figura24 ), que. e : uma medida do igrau de penetração in
tergiranular pela fase líquida.
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■Vu+7w<rsv
Molliamcnw parcml otorrc inolli:
0*<fl<i80* fl'= leo*
•ysv =  ->SL'*-‘)'tvCOií • 7s» ‘+ -> 1 ,< 7 sl
FIGURA 2 2. rMolhabilidade de um soliàdpor um lIquido/94/.
L Í Q U I D O
- ■ -ilS^  '/'í
pIGUR,A 23 T- a) àngulQ de contato para diferentes molhabi-
lidades,
b) molLamento do Tungstênio QÜ. pelo cobre(Cu) 
c-ro^uerda; 6 ■= 8  ^
direita: 0 - 8 5 ?
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■
FIGUR.A 24 - Ângulo diedral formadoi-ipela junçao de duas 
partículas e um líquido^.
0 valpr do ângulo diedi'al ê determinado pela magnitude 
dos contornos de grão e das energias livres^de interface líquido-
solido, como visto na equação
COS C0/2)>  CVss3/C2.Vls) ..(S)
Uma penetração completa do líqui'lo»ré obtida quando a ener 
gia da interface líquido-sõlido- e ménor que-* a metade da energia 
livrè. de contorno de grão e um sistema completamente disperso e 
obtido neste caso. E aqueles sistemas coalescidos ou não disper­
sos podem ser alterados para completamente dispersos se se puder 
reduzir preferencialmente a energia livre da interface solidq-li- 
c^uido CVs l I*
(9)
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onde
- J' ■
VcT = energia livre de interface solido-líquido 
Vgg = energia livre da interface solido-solido.
Como discutido em detalhes por Exri'êf|’e Fischmeister /96/
_  i. -h _ .1 
ho^e ê’ geralmente acei^ T Cveja ó'item grau‘de'-formaçao de esquele
to " 5.3 ) que duranfê a sinterização se desènvolvem contornos
de grãos entre as partículas de carboneto (“supostamente enriquec^
das com cobalto), demonstrando que o ângulo^diedral não ê zeról
Gurland /97/ mediu um angulo diedral de 40 >a.i90° para o metal du^ -
ro WC-Co. -
Para Whalen e Humenick /98/, mais rigorosos, devido a ele 
vada anisotropia da energia livre de superfície do WC, os ângulos 
diedrais em equilíbrio não podem ser estabelecidos. Fischmeister 
inclusive, acha que o ângulo diedral não pode realmente se medi­
do /99A
Todavia, alguns trabalhos antig' /54,96/assumem a existên
[!.! ^
cia de uma fina camada de cobalto entre as partículas de WC nas 
ligas WCtCo. Nenhuma evidência direta (por/fexemplo: análise de 
microssonda) se encontra disponível para corroborar esta hipótese, 
que está baseada na :?uor'sição de que exist*§0Üma molhabilidade 
-pe-r-feita, ou em observações experimentais d^r/gue as ligas--We-^ lCo—  
deformam plasticamente e se desintegram se taj..,jfase cobalto é ::^ emo- 
vida.
0 ângulo diedral , e uma maneira cinetica de encarar jã mo 
Ihabilidade e a movimentação da fase líquida durante a sinteriza­
ção, Entretanto, este movimento de penetração e infiltração é .aux^ 
liado pelo processo de difusão, devido a uma .formação de solubi^ 
lização parcial do carboneto na fase líquida, e reprecipitação
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conforme a figura ^ 5 (veja também sinteriza^ç.ão de fase líquida ca 
pítulo 53. Conforme FiSw/vineister /99/j devidoí^à^forma poliedral do 
carboneto no metal.duro, este mecanismo de diÉusão domina o pro- 
cesso.
• ••• im OE oissoiuçío
▲▲▲ i m  DE PRECIPITAÇÃO
' :
FIGURA 25 - Tv ' ..sporte de material iè,>j cjescimento de grão
durante a sinterização ,áe^ |fase líquida.
Obs . : A fase líquida es«tã'tescura e o poro
branco. A setinha no pdrbi.indica a ação da
1 'í k ■ }
força originada pela tensão superficial /lOO/^
>.'f ■’)'
Entretanto, ambos os mecanismos cit;a)dos acima sao impor- 
tantes para a movimentação, penetração e infiltração, da fase li­
quida durante a sinterização, pois. ê nece$sãria a formação de 
uma solução da fase solida na fase líquida -para dissolver alguns
1. ■ -. ^
contatos Cpontes partícula-^partícula) que, por ventura , tenham 
do formados, i’ara isto ocoíTor, e necessária taiiibém, visando '-una
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penetração do líquido entre as üartículas,4 que a pressáo de preen
chimento dos poros durante esta moviraentaçao, compafte-se inacroscopicamcnte co 
mo uma pressão !hidrostí"vica em todo o obj e'to que estâ sendo sinte
rizado com faso' líquidá. j-
c) - Aspecto eletronico da molhabiá-idade
Sansonov /lOl/ inicialmente tentoúí"dar uma explicação das 
boas propriedades de molhabilidade dos méfa'i'S do grupo do ferro 
(Fe, Co, Ni) relacionando isto a seu funcionamento como receptores 
de elétrons devido ao nível-d não preenchido. Upadhyaya /90/ tam­
bém conclui que os átomos de metais que não molham os carbonetos 
tem o í-nível-d ou vazio ou completamente preenchidos, confirmando 
o papel decisivo desempenhado pelo nível-d,, além disto seus traba 
lhos mostram que a melhor molhabilidade dos' carbonetos refratá- 
rios dos grupos V-VI por metais do grupo do ferro e pelo manganês 
pode ser explicada pela possível captura de elétrons de valência 
não localizados dos átomos do metal líquido através da configura­
ção perturbada dos ãtomos de carbono nos ,c,arbonetos /90/. Ramq*- 
vist /88/ mostrou qut xiste umavrelaçãolii^ear entre o trabalho 
de adesão e a energia de deslocamento dos elétrons 0-ls e pela me 
dição de-ângulos de contato (ângulos de moJLliamento) de metais de 
-transição e carbonetos refratarios e coin-e^llgionou a-molhabilidai- 
de com o calor de formação e a força de ligáção iônica destes; 
Ramqvist conclui que uma alta "ionicidade'^.leva a um ângulOj, de 
contato Cde .molhamento) menor e a um maior tir^ 4balho de adesão* Para 
isto supõe-se, jã cjue um deslocamento dê ene^rgia crescente :Lndica 
aumento das liga,ções iônicas , relacionandona. molhabilidade i soluV.' X1 l l'
bilidade dos carbonetos, que quanto mais ^estável o carbonetcjj menor 
sua tendência a molhabilidade.
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Ao mesmo tempo, assumindo uma ligaçao covalente dos carbo 
netos ao invés de iônica, Goretzki et al /102/chegaram a mesma 
conclusão pela variação da estequiometria e do metal nos carbone- 
tos de metais dos grup's IVa e Va. Posteriormente, Upadhyaya /90/ 
afirmou que um aumento do teor de carbono dc),s carbonetos , até che
■
gar ao teor estequiométrico, faz o ângulo de contato aumentar, 
concluindo que com o aumento das' ligações Me.-C. do carboneto, a mo- 
lhabilidàde ficava pior. Neste mesmo sentido .estao pesquisas de 
Scheuermann e Goretzki /102/, que mostram uma^ relação entre o tra 
balho de ^ adesão e a concentração -üe^ elétrons " livres , entretanto 
eles as'sumiram uma ligação metalica na interface metal-carboneto.
Em suma, estas tentativas de elucidar a n a t u r e z a  ato místi-  
ca da molhabilidade não tem levado a abordagens téor i c a s . con.sisten 
tes do comportamento de molhabilidade dos carbonetos. Entretanto, 
como se pretendeu mostrar, existem fortes ligações q u í m i c a s  na in 
terface entre carbonetos e metais do grupo dp ferro C’Fe,Co,Ni).
4.5.3.- Otimi? ‘',ão da molhabilidade,..
A habilidade de umafase líquida se espalhar, pu molhar, 
sobre uma fase solida pode ser aumentada pe^la alteração de suas 
tensões superficiais. o .
A partir de ângulos de contato, pod^e-se prever a possibi- 
lidade de sinterização com fase líquida, ou S[e decidir pela >adir 
ção de elementos de liga que melhorem a mol,habilidade.
Um fato importante destacado por .Kyigery- /103/,. ê \ que 
um sistema sem molhabilidade pode sempre se^tornar um sistema com 
molhabilidade através de um decréscimo sufi^piente na energia j^. da
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interface .laquido-.sõl:; Io, de grande interesse na sinterização de 
fase líquida. Tikanen 789^ entretanto, chama a atenção para o fa- 
to de que nem sempre a molhabilidade pode ser melhorada (0 diminu^ 
do) com a redução de , ou seja, se a energia superficial do lí­
quido e maior que a energia superficial do solido, o ângulo de 
contato nunca podera ser zero. Portanto um 'fato, geralmente não
considerado, e que um decrescimo da tensão superficial do liquido
melhora -a molhabilidade apenas naqueles sistemas que tem um angu-
i. i, c , í
lo de contato inicialmente agudo. 0 ângulo de contato se torna mais
, o_btus_os num^^sistema^nnão. molhável. ã medida-, que- a. tensão supérf-i- --
.-
ciai, do liquido e diminuída. Isto pode ser visto na tabela 11 e 
fac-ilmente compreendido se for conside^^-^do o caso correspondente 
na figura 21. Se Vj^  esta diminuindo, a resistência ao efeito da 
força da gravidade também esta diminuindo e a gota se torna cada 
vez mais plana (chata), i.e., 0 aecresce. *
Tabela 11 íi:
Alteração do ângulo de contato com riâ variação da tensão
superficial/89/fc;
Mudança das tensões Mudança dé^e<
superficiais 0^ <90? 0
diminuição’ de ~Vj^  ^ 
diminuição de V5 
diminuição de Vgj^
diminui
diminui
diminui
1. a í:
:: \ aumenta
íiipe
aumenta
iceiTi
:; S'v diminui
ri/-.
< .
'ô V
Outro aspecto importante pode serj%Íustrado pela equação 
5 . Jâ que a tensão superficial dos metais êi)por definição sempre 
bem mais elevada que a dos oxidos e c-zrbohetos estáveis, ê impo^ 
sível ter um molhamento completo entre estp^s dois grupos de mate- 
?7iais se a sinterização for feita numa atmosfera neutra /89/.,
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Para otimizar o processo de molhabilidade e infiltração 
í) da fase líquida llgante entre o esqueleto 4èr!^arboneto, são apre­
sentados a segui^r alguns pontos importantes';",tonforme a figura
26.
j  1f ‘
a c \/i
V
mi formação intermetalico
adequado
solubilidade total "'2 
inadequado
FIGURA 26 - Sistemas binários de liç,^ . com característi­
cas adequadas para molhabilidade è infiltra­
ção da fase liquida durante a sinterização.
- a solubilidade mutua devera ser fj:’mitada. Isto é rfece^ 
sãrio para a fase liquida fluir dentro da fase dura e não meramen 
te ser absorvida pela matriz esqueleto.
- não re^,tividade mUtua - para que a, fase líquida ligante 
■' e o esqueleto da fase dura nao interajam para formar uma nova far..
ae, a qual pode atrasar o processo de sinterização.. Por exemplo, 
a formação de um compostò in ter m e t a l i c o  de. alto ponto de fusão
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pode.râ fechar os canais e aberturas de circulaçao da fase líquida 
prejudicando a densificação . ■ ;|(
i,n ^
Evidentemente, a temperatura de fusao da fase liquida de- 
vera ser bem inferior à do esqueleto a ser molhado. De maneira 
que o,esqueleto permaneça rígido enquanto a fase líquida flua den 
tro dele.
4.5,4 n A molha,bilidade ngs metais dè^bs
■ A ligação química é especialmente favõrâvel no caso WC-Co. 
Isto resulta numa energia de interface muito-bàixa para esta com-, 
binação, próxima da molhabilidade perfeita è‘uma adesão muito boa 
no estado solido. 0 ângulo de contato (de môlhamento) do cobalto 
no WC e zero e o espalhamento ocorre rapidamènte, independente do 
grau de vácuo ou do tipo de atmosfera inerte* usada /90/. '
Uma aplicação pratica direta pode sér vista na tabela'IZ; 
o WC, em contraste com os outros carbonetos dp grupo IV, tem boa mo 
lhabilidade com o líquido de metais do grupò; do ferro (Fe,Co,Ni),
- Para-efeito de comparação , mòstra-“s e ^ ’inda que o cobre mo 
lha apenas parci'âlment.- o WC, gerfndo desta ímaneira um crescimen­
to de grão do WC;. Vê-se tambem que ao associar TiC no WC se dimi­
nui a molhabilidade. Vale registrar aqui que a molhabilidade do 
TiC, por vãrios nietais particularmente o e adições de .cMo
ou MO2C 6 importante para o desempenho de metais duros sem WC.
Outras combinações metal/ligante/carboneto são menos favo 
râveis da maneira como a molhabilidade estâ,:,.cpnvencionada. Enquan
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to o cobalto penetra facilmente no WC compactado a quente, o co­
bre ou o estanho não . íazem /105/, apesar do cobre molhar o WC 
suficientemente bem a ponto de permitir a infiltração de pasti­
lhas de po compactado ou brasagens. Uma molhabilidade suficiente 
foi observada qntre o WC e essencialmente rtqdos os metais do gru­
po do ferro, isto ê: WCr^Fe, WC-Ni e Wc--CFeinCp.>Ni) /40/, WC-Ru e
WC^.Pd ou WC-Pt./12/..
HÍí.S-O
Tabela 12 ^
Molhabilidade de carbonetos refratãrios por metais líqui­
dos /104/v -..- ...... ...... -
Carboneto líquido
molhante
Temperatura
|9C|
âng. contato
rn ■
atmosfera
WC Fe 1500 0 vãcuo
Co 1500 0 hidrogênio
Ni 1500 0 vãcuo
Cu 1100 30 argônio
TiC Fe 1550 39 Hidrogênio
Co" 1500 36 hidrogênio
Ni- 1450 17 hidrogênio
TiC/WC Co 1477 26 Hidrogênio
Co 1477 4 vãcuo
Ni 1477 16 hidrogênio
Ni. . .147 7. 6
T- vãcuo
CQnclui'ndo, a molhabilidade comumente não ê‘ um fator lim^
tante na produção tecno.lflgica de metais duros. 0 espalhamento de
ç a.t ^
metais do grupo do ferro ocorre facilmente e’ os contornos de grão 
entre ou nas partículas de p5 do carboneto--são penetrados na maio
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ria dos casos indicando uma perfeita molhabilidade. A formação de 
contatos entre os cristais de carbonetos durante a sinterização 
mostra que os contornos de grão nos carbonetos puros diferem da­
queles dos carbonetos nos metais duros, em que a energia de contor 
no de grão é reduzida (pressumivelmente pela retirada de ãtomos do 
metal tornando a molhabilidade incompleta /77/).
Entretanto, como visto antes, as dificuldades surgidas 
durante a sinterização com fase líquida, devidas ao molhamento insu^ 
ficienté pod.em ser contornadas por adições mudando o intecrorâmbio ele 
trônico entre carboneto e a fase líquida do metal ligante ou por 
ajuste do potencial de carbono (e/ou oxigênio) da atmosfera ambien 
te. A boa molhabilidade por metais duros permite a infiltração de 
um esqueleto de WC com cobalto, conforme mostrado na figura 27.
T-zo-moX
WCíaJ
P^OROS '
T— 1280% 7-m o -1600% r-zoXhiisõ")
-iVC-Co-EufétfCc tVC-Co-Euféfíco
n
T -zo -m o “C T^zo“C(<iz8 0°} T=zõ-izbo°G T~zo°C(<mo°)
277.ÍVC* W BÊÊÊM
\Z237oCo _ jB ^ §g g g ^ 57 o C o  ^  í c m i n F T n  wC
WC(a,) 
Co(y}Co(y)
e ^  y  ^
FIGURA 27 - Infiltração de um esqueleto de WC com cobal­
to ou liga WC-Co J\J ^
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5 - Sinterização com fase líquida
Assumindo que um critério de molhabilidade adequado foi 
estabelecido para permitir a sinterização, concentra-se a atenção 
agora nos processos e mecanismos que ocorrem. Diversos autores 
/55,106,107/, concordam em que a sinterização na presença de uma 
fase líquida deva ocorrer na maioria das vezes em três estágios, 
com a influência dã fase liqüida decrescendo sucessivamente em ca 
da estagio.
Geralmente, o líquido ê formado durante o aquecimento 
a partir de constituintes da massa de po, podendo ser permanente 
ou transiente conforme ilustrado na figura 28. A tensão superfi-:^ 
ciai associada com a fase líquida, gera forças que induzem tanto 
ao inchamento, devido ao fluxo do material fundido entre as parti 
cuias ou a uma densificação rápida, devida ao rearranjo. N u m  está 
gio a «eguir, -surge u m  fluxo difusivo através do líquido e o "en-
grossamento"' da microestrutura, completando o desenvolvimento da 
microestrutura sinterizada.
CAPTIULO 5
5.1 - Critérios para ocorrência da fase líquida
Os desenvolvimentos teóricos e experimentais sobre sin­
terização enfatizam o papel da fase líquida no processo de dissolu 
ção e reprecipitação. Em geral, existem dois tipos conceituais de 
fase líquida. Ver figura • 28,
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- FIGURA 28 - Sinterização de um sistema que apresenta fase 
líquida.
1 . Se Cjj < Cp : formação de fase líquida transiente;
2. Se C > Cft : formaçao de fase líquida permanente.
0 P
onde :
C = composição nominal da liga 
o
C l = composição de equilíbrio da fase líquida
C ^  = composição de equilíbrio da fase solida
Tg = temperatura de sinterizaçao
i) aquela que sS sofre uma ligeira reação com as partícu­
las sólidas.
ii) aquela que ocorre após a formação de uma liga eutetir 
ca. _ _ _ .
Para ambos os casos devem ser obedecidos alguns critérios 
citados a seguir, para otimização do processo /106/.
A fase solida deve ser solúvel no líquido, mas a solu- 
bilidade reversa deve ser baixa. Ver figura 29.
i) o ponto de fusSo da í'ase solida deve sex bem jnais elev 
vado que a tejnperatura de foriijàçlo da fase líquida.
ii) a moIfiabilidade deverá ser completa, sendo necessário 
que
74
GRANDE ;DIFERENÇA 
DE PONTO- DE ,FUSAO
ALTA SOLUBILIDADE
LINHAS LIQUIDUS 
DECRESCENTES.
SOLIDUS
SINTERIZAÇAO FASE LlQUIDA
7“ SINTERIZAÇAÜ ATIVADA 
BAIXA SOLUBILIDADE
A B
FIGURA 29, - Diagrama de fase esqüèlíiâTi^õ^nro^TTTnTdb
1'acteristicas mais fav.orãveis para uma di£u-,
; ..lais efetiva baseada na sinterização ati­
vada ou na presença de"‘fase líquida. /10 7/
Para ilustrar o processo, a figura';;;S'b mostra os três está
gios de densificação. Nos estágios finais ,r'*o valor de V e a ra-
O ;  Sl
zão Vg/Vgj^ vão se tornando importantes. Héacly e Cahn /108/ desta- 
cam neste aspecto a atividade do vapor no Í:equilíbrio do sistema, 
ou seja a possível formação de fase líquidp mais volátil promove
um rápido rearranjo do liquida e uma homopféneidade muito alta__no..
compactado sinterizado resultante.
0 processo de rearranjo inici:’’_ (Iprimário) provoca dens^
íi-'
ficação ou inchamento é ocorre na formação^^da fase liquida apenas 
devido ã tensão superficial capilar do líquido, não envolvendo 
transporte de massa , apenas a mQlhabilidade do líquido pelo soli^
do . ... ... ,• r
0 inchamento geralmente está associado a partículas gros­
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seiras, uma elevada densidade, boa molhabilidade e elevada quanti 
dade de fase líquida /107/ e o encolhimento ocorrerá com baixas 
densidades a ve3::d-e e partículas finas.
lO O f------------------------------------- 1--------------------------------------- 1-----------------------------------
O
i<
o-
<
u
C/3
2
SINTERIZAÇAO EM FASE 
SÓLIDA
TRANSPORTE DÉ MATÉRIA POR 
SOLü ÇÃQ/DIFUSÃO/REEHECIPITAÇÃO
FLUXO DA FASE LIQUIDA
±
I 10 1 0 0  T E M P O  1 0 0 0
FIGURA -30  ^ Contração de densificação durante a sinteri-
zação na presença de fase líquida, mostrando
os três estágios superpostos /94,107/.
A solubilidade da fase sólida no líquido pode, através 
de um mecanismo de dissolução e reprecipitação, promover a densif^ 
cação /106/. Greenwood /105/ mostra que és“te processo pode sér a- 
trasado por partículas grandes, densidades elevadas, massa molecu 
lar baixa e um baixo coeficiente de difusão no líquido.
5,2 r Estágios da sinterização com fa.se Ijic^ uida
Diversos autores /106,'107,110/ concordam, em geral, com
-7-6-
a:.proposta, original de Cannon e Lenel /lll/, posteriormente deta­
lhada por Kingery /112/ e Whalen e Humenik /98/, de que a sinteriza-
ção ocorre em três e^stâgios désCritos a seguir:
i} Fluxo fluido Crearranjo primário) - essencialmente 
controlado por movimentos mecânicos devidos ãs forças capilares, em 
-que a formação de uma fase líquida duran-1:‘'è o aquecimento com
partículas de baixo teor de fusão ou e.': ã*^ re%s onde se formam li­
gas eutêticas, leva a uma pressão capilar ptovocando o movimento 
do material fundido (fluxo de líquido)^ eiiquanto as partículas só­
lidas permanecem essencialmente -«ra suas_pos-i^çQes originais .-Se_ a re
de ide partículas sólidas ê menos rígida, "as' forças capilares po r- 
dem levar ao movimento do material fundido\e ao rearranjo de par­
tículas. 0 encolhimento nesta etapa seguè uma dependência linear 
do tempo e inversa ao tamanho de partícula^ /106/. No caso dè boa 
molhabilidade (0 < 90°) a fase líquida e impulsionada entre os con 
tatos de partículas e pequenos poros. Esté‘fluxo de líquido -' pode 
levar a poros residuais nas posições de pártícülas de baixo ponto 
de fusão se estas p?"tículas fórem muito fgrandes, quando compara­
das com a largura dc . contatos Ias partíc^i-las ou os poros inter- 
partículas.
..li) Solução/re.p_recipitação secundário) - apos
o rearranjo primário segue uma dissolução-^d# material solido na 
fase líquida, transporte via material fuiidi^ db e reprecipitãção de 
partículas em outras posições. 0 materiar‘He*--dissolvido nas ^inter- 
faces sôlidp-líquido de maior potencial qtiímico e reprecipitado 
em posições de baixo pptenclal químico, lévando a um menor enpa^r 
cotamento das partículas conforme mostradò’-ha figura 31»
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condícãó I n i c i a l aoos s ln te r i z a c ã o
FIGUllA-31 - Modelo de possível densificação por rearran-
jo de partículas e dissolução durante a sin-
terização com fase líquida, segundo Huppmann 
/106/.
Diferentes potenciais químicos, y, resultam de diferen^ 
tes estados de tensões (y^Aa.íí, onde ü = volume atômico) ou de di^  
ferentes atividades (a) dos componentes ihjx —  k.T.In(a/a^)). As
tenspes_podem surgir devido às curvatura_s_.nas interfaces, solido-
líquido, a um forte gradiente de concentração no solido proximo ã in 
terface ou por tensões externas transmitidas pelo material fundir
do & interface. Durante duas dScadas, e ainda freqüentemente, o
encolhimento por solução^reprecipitação era tratado pelo modelo
de Kingery! do ackatamento dos contatos. [ ver figura 32.) , com um
A V  2encoimmento tolumStrico « t' ç>btl;do em grafico bi-logaritmo ,enco
V ■ ^
Ihimento vs, tempo de sinterizaçio /106/, As evidencias microes-
truturais deste achatamento de contatos são raras e ambi?guas e por
outro lado^ a obtenção dé leis de encoIhimentò típicas deste mode
lo para sistemas que não se ajustem á pressupostos básicos, bem co
a
mo a proposição de novos mecanismos de rearranjo secundário, tem
lançado duvidas e diminuído a importância do modelo kingeriano 
/106/.
i."'
-1___L
L \  /
FIGURA 32 - Modelo dé Kingery com duas esferas para
í). Ct;
sinterizaçao com fase.^liquida /9/.
Um exemplo de mecanismo novo para.o rearranjo secundário 
e a desintegração de partículas /106/^ que ocorre quando o contor­
no de grão ê atacado e subsjtituídó por camadas de filme líquido. 
Alguns destes mecanismos de rearranjo secundário, além do modelo 
de Kingery de achata^r-^o de contatos, estão listados na tabela 13, 
conforme sua íorça motora e contribuição para o rearranjo e mudan 
ça de forma,
iii) Sinterizaçao de jÇ^ ase sôlida Ccrescimento de grão e 
partículas) Na etapa finai: de sinterização com fase líquida ocor 
re coalescência, fechamento dos poros, acomodação de forma e o lí
 ^ 79
quidç) jâ não pode penetrar tão longe entre as partículas IIQI/ ,
. '  ^ _ iU . . p
surgindo a influência das regiões de contato e o crescimento de
grãos e partículas, as custas das partículas vizinhas menores (Ma
turação de Ostwald), como se verã mais adiante.
1 ■ *
Efetivamente os contornos de grão substituem a fase lí- 
quida entre partículas e uma cinetica de estado solido controla a 
taxa de sinterização, uma vez que ocorra coalescência, a taxa de
sinterização é reduz: :.a. Tipicamente esta etapa final ê indeseja
t 7  ^
vel por provocar a perda de todos os benefícios da fase líqui- 
da. Detalhes sobre a formação no estagio final de um esqueleto so' 
lido parece depender do sistema em estui’o (será visto no item 
''contiígüidade" ou "grau de formação de esqueleto") .
Observações microestruturais /107/ indicam que o coales 
cimento pode ser ura mecanismo de crescimento de grão e partícu-. 
Ias, iniciando formação de contatos de partículas com interfaces de 
baixa energia, crescimenro de 'contatos' e coalesciiiiento por migração 
do contorno de grão a partir de !'contatos.,'^ 'de partículas. Entretan
to , apesar de evidências significativas dfeâ coalescência eni alguns 
sistemas /106/, ela ê um modo não muito importante de cngrossaiiici^  
to da microestrutura^ isto ocorre principalmente quando o ângulo 
diedral , é proximo de zero (Vj^ g << , inibindo a coalescência ;
neste càso o cjescimonto de grão na fase liquida se dã por solu­
ção- reprecipitação .' -i- i
■i
Um crescimento direcional de grãqsve partículas ■ pode o- 
correr algumas, vezes no estagio de sinterãiz;ação de partículas da. 
tamanho uniforme na-presenç^ de uma fa,:ie l(Squida, surgindo_ o' 
crescimento de uma partícula em direção vizinho imediato ,
Em geral este processo esta associado com) jddferenças de composi^ 
ção entre o componente puro dissolvido e á:csolução solida p,recipi^
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tada, ,Este-processo es.tâ! representado na figura 33
FIGURA .33' - Crescimento di recional' do grão durante a sin 
terização de esferas monocristalinas de W na 
presença de níqueT—  1670°C /106/.
Na tabela 13 podem ser vistos algiiihs fatores de influên­
cia com suas forças ir jas conforme Kozmaí ét al. /114/.
0 crescimento do tamanho de partículas e grãos durante 
a sinterização com fase líquida pode algumás;,vezes se ajustar ra-
zoavelmente be-m num modelo de maturação-do*-Õstwa-l-d (-*) -/106-115/-,- 
cnntrolada por difusão ou interface (superfície das partículas).
C*) fenSmeno descrito por Ostwald tí^OO), da solubilidade
t ■
ativada de pequenas partículas, resultante *''dá" tendência a redução 
da superfície total das partículas, ou se j a"r cirando houver móbil^ 
dade atômica suficiente, uma dispersão de pártícula, solida ou lí 
quida irâ "engrossar” por transferência de-matéria, a partir âas 
partículas ménores para as maiores, reduziífâo a energia livre as­
sociada a, â'rea das interfaces partícul.. .naijHz.
A maturação de Ostwald e encontrada no crescimento de grãos sól^ 
dos, durante a sinterização com fase líquida’, e um aumento do ta­
manho dos poros que ac:^  ".^ anha a redução em seu nümejò e volume
total durante os estâlgios finais da sinterização com fase liquida
L .vi.
de materiais monofâsicos. 1
A maturação de Ostvrald pode ser controlada por duas ta-
-xas;.
i) Crescimento controlado pela reação - mecanismo , no 
qual a reação superficial se torna uma etapa decisiva na taxa de 
crescimento, podendo ser a dissolução dos átomos das partículas 
menores, lentaj ou seja, um obstáculo para a transferência destes 
para as partículas maiores.
ii) Crescimento controlado pci 'ifusão - quando a etapa 
determinante da taxa de crescimento ê a difusão lenta através da 
matriz. st
Em seu 'estágio atual, 'al teoria da maturação de Ostwald 
pode ser aplicada apei r-' para o caso de crescimento de partículas 
na sinterização de fase líquida, quando uma tteação na superfície 
das partículas e' a taxa dominante. ?
Quando o mecanismo é controlado po’r^^difusão, o empacota­
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mento tipicamente denso das partículas para'sistemas de sinteriza 
,ção não foi ainda tratado adequadamente. (A maturação de Ostwald 
e importante também para materiais endurecidos por dispersão).
c . 1 .
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Dois importantes fatos empíricos sao: que a distribuição ,ie 
tamanho de partículas geralmente se torna estacionaria durante o 
crescimento; e que a^  forma das partículas 'se torna constante em 
todas as classes de t-imanho. A forma ê detèrminada pela anisotro- 
pia da energia dos còíitornos de fase.
Os poros nos sinterizados desenvolverão formas de hábito 
característico. Geralmente o ajustamento das partículas constitue
uma condição de contorno importante /l-4/.-^‘'À figura34 mostra um
/
exemplo de alteração de forma de esferas grandes durante a matura 
ção do Ostwald em uma mistura desigual de esferas grandes e peque 
nas .
I N I C A L
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FXGUjy, 34 Mudfi,nças de forJTia dj .es^ ;feras grandes durante
a. maturação de Ostwald—numa mistura de esfe­
ras grandes e pequenus:;.c 7106/.
J !N" - . A-,.
Na jfxgura 35 estão alguns mcdelos de interação de partícu
Ias ,
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PÍGURA 35 Modelo de interaçao de partículas na matura­
ção de Ostwald /114/,
Fischmeister et al /114/ descrevem um crescimento contro 
lado pela reação no sistema WC-Co, com uma distribuição estaciona 
ria log-normal. Uma característica comum dos sistemas de carbone- 
tos controlados pela ,erface é à elevada;energia de ativação 
que os diferencia claramente dos sistemas nos quais a difusão a- 
travès do líquido é a etapa detei’minante dájtaxa, e a independen-
_  V, n
cia da taxa de crescimento em relaçao a frá^ão volumêtrica do lí­
quido /116/. ,
5.3 T- Grau de formação cie esqueleto - contigUidade
' u
A contlgüidade . S u^iia jnedida da Sreíi. de contato na micro 
estrutura de um material composto. Undervood /IIV/ define com ma­
is precisão como;
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- Medida quantitativa do contato intWfase - é definida 
como a fraçao de superfície interna de uma fáâe compartilhada'ípor 
graos da mesma fase numa microestrutura bifâs^ica.
Microestruturas sinterizadas na pres-ènça de uma fase ‘i lí- 
quida exibem a dispersão de uma fase Ca f^se: solida durante acsin 
terização) numa matriz (a fase líquida) • Um‘'certo grau de contato 
ocorrera em tais materiais dependendo da gravidade, energia livre 
da superfície, fração volumétrica do solido ,'e forma dos grãos.
Na sinterizaçã' de fase líquida, estes contatos desempe-. 
nham um papel muito út ..x, fornecen'’o rigidez: ao compactado, e des­
sa maneira controlando a distorção de forma;;:i. Esta impo^rtancia “da" 
conti'gUidade da fase solida (ou seja: o grau de formação de esque 
leto) ê reconhecida por muitos autores /118,119/. Isto é especia]^ 
mente verdadeiro nos metais duros^ onde estãò'.;Vinculadas a conti^ 
gUidade Cgrau de formação de esq”eleto) diversas outras pro­
priedades, como dureza, tenacidade ã fraturagêi resistência me;cân^ 
ca. -
Outros estudos mostram que a contigüidade ê importante pa 
ra propriedades como condutividade térmica ,§\condutividade eletr^ 
ca , dutilidade e desgaste por abrasão/ll8/.
A contiguidade tem sido medida em fünçãõ dos parâmetros 
de processamento em diversos sistemas., especialmente no caso me­
tal duro /7/. Foi observado que a contigüidade varia com o tempo 
de sinterização, Isto o atribuído a uma mudança ria energia de su 
perfície splidoT-líquic':; . a medida que o líquido muda sua composi­
ção durante a dissolução, espalhamento e penetração nos contornos 
de grãos, Apõs uma sinterização prolongada,Qa,.contigüidade alcan­
ça um valor constante, independente da t;, .ca;dç. crescimento de
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Mudanças na temperatura de sinterização alterarão a so- 
lubi-lidade e as energias de interface causando assim uma variação 
na contigüidade /118/. Além disto, ê esperado que uma diminuição 
na solubilidade com a temperatura levara a uma dependência da con­
tigüidade em função da taxa de resfriamento ap5s ciclo de sinteri­
zação.
De acordo com isto, surge uma dependência de tratamento 
térmico p5s-sinterização /118/. Junto cora estes efeitos de pro­
cessamento, surge também uma variação fundamental da contigüidade 
cõm características'básicas do-material como -fr-ação- volumétrica_ 
das fáses /119/.,Um aumento da temperatura de sinterização aumenta 
o teor de fase líquida e a taxa de transporte, e por isto provocan 
do uma densificação ativada. Apesar da densificação ser melhorada, 
as propriedades mecânicas são geralmente reduzidas como resultado 
de um aumento do tamanho de grão/119/.
Portanto, existe uma temperatura 5tima para o processa­
mento da maioria das estruturas sinterizadas com fase líquida, em 
especial o caso do metal duro, de maneira similar.
Conseqüentemente, o sistema fica rígido e com menos res­
posta ao fluxo de líquido e energia livre das superfícies. Também, 
em muitos casos, as prppriedades mecânicas sofrem devido a uma el£ 
vada contigüidade da fase sólida /120/ .
0 estágio de rearranjo sozinho pode proporcionar uma den 
sidade completa com uma quantidade suficiente de fase líquida 
/113/. 0 mecanismo de solução-reprecipitação tem uma dependência . 
muito fraca da quantidade da fase líquida /106,107/.
As características das partículas da fase sólida também 
influenciam a cinética de sinterização de fase -líquida; partícu-
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Ias menores favorecem o processo de dissolução, e assim, particu 
Ias menores levam a uma melhor resistênciaalongamento e densida­
de /107/. Partículas de formas irregularès.propiciam forças de 
torque e de cisalhamento durante o estãgioude rearranjo, levando à 
densidades elevadas. Também elevados raios.de curvatura localiza­
dos, associados com partículas não esféricas, melhoram a dissolução.
Este efeito diminui de magnitude a medida que a sinteri- 
zação progride, devido a remoção de material ativado no contorno 
das arestas. Em sist-.as com anisotropia na energia de superfície 
p-assam a--existir no ci-cló—de -sin-terização p_artxculas _de formas ir­
regulares.
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6 - Revisão sobre a obtenção dos^çomponentes
6.1 - Obtenção do p5 de WC
6.1.1 - Obtenção do tungstênio
:■ üt
A figura 2 - representa um fluxcgrama mostrando o 'caminho 
seguido pelo tungstênio, desde o minério âtê o produto finai sepa­
rado. Todos os concentrados de minério são processa'do“s por hidTome~ 
talurgia. Aqui deve-se distinguir três estágios principais /124/.
i) Transformação de um composto de tungstênio insolúvel 
numa solução aquosa Na2W0 .^ Este passò esta ligado com a separação 
dos respectivos tipos de ganga de cada minério, que sejam insolú­
veis.
ii) A solução impura de Na^WO^ é purificada por uma ope­
ração de precipitação. Nesta operação é s^êpárada uma grande parte 
do elemento que estiver dissolvido n? wangà,;
iii) A transformação da solução de Na2Wü^ pu-
K. j.
ra. em um composto de tungstênio de elevadk’'"pureza e solido.' Esta
CAPriULO 6
etapa inclui separaçao da parcela de sódfó que foi necessária para 
a solubilização, as; *)'* çomo uma separação das impurezas que acompa
. ÍÍ4‘Í' L
nhavam o elemento dissolvidas na ganga, e que permaneciam ainda em 
solução após a precipitação.
-O i
0 fluxograma da figura 36 é autoexplicativo , entretan-
r • ■ •
to, maiores detalhes podem ser conseguidos em revisões e literatu 
ra especializada 12,11^1.
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Devido ao crescente preço do tungstênio nos últimos 10 
anos, a sucata de tungstênio vem se tornando uma importante fonte
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FIGURA 36 - Fluxograma da obtenção do tungstênio /2,124/.
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de matéria prima, sendo aproveitados os seguintes tipos de sucata 
7125-1307.
j,) Sucata " m o l e d e  metal duro: constituída de pós e 
perdas do processo de fabricação, inclusive pós da operação de re 
t.ífica, todos bastante impurosj sio o:xidados e processados quimi- 
camente como concentrado de tungstênio. Neste processo também são 
aproveitados outros materiais escassos como o cobalto, tântalo, 
etc.
it] Sucata "dura” de metal duro; constituída de peças 
compactadas ou sinterizadas. São trituradas pelo processo "cold 
stream" ^  e pe'lõ processo-zincÓT Apos o processamento , são _adi.cio- 
nados ao pÕ comum, numa proporção conhecida para a fabricação nor 
mal.
iii) Sucata de "metal" pesado: na forma de cavacos.de 
torneamento, gerados em grande .--quantidade na confecção de blinda­
gens para tanques de guerra. A sucata ê quebrada por oxidação e a 
seguir reduzida em hidrogênio comum..
6.1.2  ^ Produção do pô de tungstênio
Redução do'oxido-de -tungstênio [ou H 2^ 0  ^ com hidrogênio)
A produção do pó de tungstênio através da redução -do óxi 
do, bem como Ü 2líyí)^ , com H.2 ^egue a seguinte reação -2317;
WO3 + H, --------- > W + 3H^0 (10)o 2 ^ .. I ■ — ^ (10)
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A entalpia livre da reação (10) depende da temperatura , 
C132), conforme a reta inferior da figura 37, sendo negativa acima 
da temperatura ambiente, o que implica num deslocamento do equilí­
brio termodinâmico para a direita.
3
 ^ oT
I
Y
1
FIGURA 37 - A redução dos oxidos de tungstênio com 'hi­
drogênio até o tungstênio metálico, s5 or 
correra numa atmosfera seca (desidratada). 
Naoumidis et al /l^l/
É comum a escolha de uma temperatura acima de 4009C, 
baseada na cinética da reação para redução do WOj /131/.
Hm temperaturas mais alta,s $uj-ge o risco da redução se 
completar atê o tungstênio metálico, c^u^ndo se deseja apenas uma 
redução parcial, como por exemplo, quando deseja-se carbonetar o o 
xido. A entalpia livre da reação é representada pela reta superior
1 / 2  rÜ2 + = = 1/2 \i + H2O
' i- ■
A constate de equilíbrio ê dada por:
,
K = ■ ^^2^'___  (12)
P
' ' H^-2 % : ‘r .
:.t's •.■' i
A pressão parcial de H2O que então fsurge na atmosfera de 
H 2 S repre"sêntaüa pèl: “ 'níia tracejada-da fjig-ur-a . 3J7. . neste_ diagra 
ma vemos que a redução do oxido de' tungstênaò para tungstênio me- 
tãlico, ocorre quando a pressão parcial de H2O no H2 a 400°C ; sob
6,0 mbar e óOO^C sob 35 mbar. Quando da redução do WO^ apenas; até 
WO2 , deve-se trabalhar com um fluxo pequeno de H 2 e com uma tempe
tatura e tempo os menores possíveis, ou hidratar o hidrogcnio na 
entrada /131/. '
Muitas vezes para o oxido de tungstênio não associado a
a outros metaiS', a transição- de para W através do transporte
de fase gasosa ocorré■segundo a seguinte reação /I33/.
'r-
- WO2 t- 2H2 :■ . -■> WQ2_(0H}^ h C13) oxidação
W02C0H)2 + 3H2— — — — W + 4^2® (14) redução
Para oxidos,  ^tungstenj..Q assQcia:dí|S com metais alc|ilinos 
surgem dois caminhos tei-madin^mlcamentej^-possíveis /Í33/ •,
, 0 primeiro : (Me = metal alcalinop^y-
9 2
da figura 37 através da equação:
- 93.„
c:>. r; 'j
Me2W04 + 2 E 2 0 — -- -r Wü^COK)^ + 2MeOR (13)
vJíK.U
A seguir o (0H),2 I roduzido seguindo a equação (12)^  
enquanto que MeOH reage coi.; ’,V0 , dando:
WO2 + 2MeOH -----^>'Me2WÜ4 f (14)
•í;í <
. 0 produtQ Me2W 0  ^ volta a reagir conforme a equação(14) + 
equação (13),chegando a um resultado semelhante à equação (10)- 0 
composto alcalino permanecera sempre oxidado.
Õ segúhdo''c“ãminho possível será-:^
I
WO3 + 2MeüH ---- WÜ2 (0H)2 + 2Me' (l-'’)
2Me + 2H2Ü ----- > 2MeOH + H2
- ■ '"ZM (
W 02 + 2H2 ---- —^ > WÜ2(0H)2 + IÍ2 ‘ (^^^
u'u:r 
íga í
A união das reações (15) e (16)ret'ornam a equação (1^) * 
Este processo é ilustrado na figura 38.
Conforme pode ser visto nas'figuras 39 e 40 /130/, ocorrem 
. varias, etapas, intermediárias nas quais.se sucedem as seouintes tran­
sições: os oxidos WO2 g --- WO2 y2 ----- ^  na maioria das vezes sob
uma forma gasosa e podendo aí ocorrer uma reoxidação para W0,(011),
através da reação com o H,ü formado, ,0
Atr3-vê's do,j controle dos p?,râji)etros de reduçã,o (tempo, tempe
iratura, espes-surai da camada de oxidos e fluxo de I-I2) pode se co­
mandar a quantidade de tungstênio tra,nst^ort,ada através da fase 
gasosa' por unidade de tempo, possibilitando, 0 surgimento de um
p?'oduto final, com tí,.,irJios de partículas tungstênio bem' defi^ 
nidos Centre 0 ,3 e 15yjn) , A redução, ê realizada em fornos empuxa-
dores, nos quais o material é colocado em barquinhas, ou em fornos
' ■ ' (ííie/ ‘ ■ '1
rotativos» Em ambos os casos o H2 flui em sentido contrário . Nos 
modernos fornos rotativos ê possível calcinar o parawolframato de
vi ■ '
amônioepromover a redução do WO^ (bem como o H 2W0 ^), seqüencial­
mente numa mesma operação yi34'-135/.
tí
Na - associado
/94
,)K
so l ido gasoso l íqu ido  só l ido
PI'GUP,/\ 38 n Esquema da redução dé W O2 para tungstenio e 
açao catal].'tica dos metais alcalinos na so- 
lubiliàação do WO^ , tneste caso sódio (Na). 
Segundo Haubner et al /133/.
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FIGURA 39 - Esquema da reação durante a redução do WO^ 
para tungstênio. Cada ãtomo de tungstênio ê 
triplamente oxidado até a forma gasosa WO2 
(OH)2 e está de acordo com relação H2O/H2 
predominante, se reduzira ate distintos com­
postos de tungstênio /13Q/.
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FIGURA 40 - Alterações da relação H 2O/H2 e pressão par­
cial do Wü2(OH)2 na redução do WO^/W a 1000 
/130/.
6.1.3 - Produção do carboneto de tungstênio
Devido ao fato do WC fundir incongruentemente (isto ê, 
decompor-se antes de fundir, ver figura 3) ele não pode ser pro­
duzido por fusão. 0 modo preferido de produção é a reação do p5 
de tungstênio puro (>99,9<^peso) com negro de fumo de baixo teor 
de cinza. A cinêtica do processo ê ilustrada nas figuras 41 e 42. 
Isto pode ocorrer através das seguintes opções:
i) WC ê obtido por mistura do p5 de tungstênio com negro 
de fumo, que é aquecida até ISOO^C dentro de um cadinho de grafite, 
por uma bobina de indução. A quantidade total de carbono é de 
6,151, resultando tipicamente em 0,101 de carbono livre e 6^05/í 
de carbono combinado.
W + C WC (15009C, 2h) (17)
ii) Os p5s de WÜ3 e H 2WO4 podem ser carbonetados direta-
9 7
,mente p9,r& produzir ; WC:
WO3 + 4C WC + 3C0 (1450?C, Ih) (18)
H 2WÜ4 + 4C WC + 3C0 + H,ü' C1550?C, Ih) (19)
lli) Uina mistura, WC+C pode ser obtida, pela carbonata- 
ção direta do WO3 com C 03O4 a 900°C num forno de indução. 0 produ 
to resultante tém uma percentagem maior de ;WG, confirmada por aná 
lise de difração.
C 05O4 H- W)^ % 7C WC + 3Co + 7CÜ (900?C) (20)
As técnicas ii-iii são as que asseguram maior economia 
de energia e tempo, conforme /1^6/
A redução do oxido de tungstênio com carbono, é atual­
mente-, raramente utilizada, pois não permite um controle do tama­
nho de partículas e p’^duz um po essencialmente impuro (com teores 
de carbono e impureza^ de negro cj fitmo ) / 124/.
Esta redução pode ocorrer também .pela carbonetação do 
WO2 numa atmosfera CO/CO2 pela reação:
WÜ2 + 4C 0 WC t CO^ (21)
"líi V' ■ i' l í '
que tanto pode ocorrer para a esquerda como para a direita , 
dependendo não apenas da entalpia padrão (aG„), mas tambem da 
pressão parcial do reagente gasoso. I.sto é ilustrado na figura 41
J  .
onde para uma pressão parcial de CO e CU^ respeçtivamente de 0,5 
bar se tem a linha tracejada do lado esquerdo, enquanto a linha
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tracejada do l9-do direito ê a entalpia livfe efetiva para a rea-
ção cojn uma pressão parcial ® Pco  ^ ^ f^^ção des-
ta mistura pode, em temperaturas mais elevadas,levar a descarbone- 
tação do WC, isto ê, a formação de W 2C ou |ungstenio metálico pe­
la reação C22) /131/.
fC + CU2 W + 2 CO ( 2 2 )
.Dt Í'‘
0 problema do W2C é ilustrado na figura 42 pelo estudo de 
Harae Miyake/141/sobr.- . cinetica de formaçw do WC e do W2C duran 
te a carb^onétação^ do WG^ -
-2
I\
4
^ -4
-6
-8
8 0 0
WOj + CO WC O  CQ2 (----)
= W  + 2C0W C  +  C O 2  í í
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FIGUJ^A 41 n A ca,rbQnetçiçãQ dq WU;' ê possível numa ampla 
faixa de temperatur.á--,',S.e uma atmosfera rica 
em CO, for usada. et al. /131/.
Ô.G e f e t i v o ^ ^ y  + R.T. lu Cüz
Co
FIGURA 42 - Cinética da formaçãó^%e W 2C e WC durante a 
reação de p5s grosseiros de tungstênio com 
negro de fumo.
Conforme Hara e Miyake /141/.
Peles ' mete'j. ;S anteriores são prolTuzidõs pos "orosseiros e poli
y
cristalinos C>2)jm) obtidos a partir de pos de W C="6ym) são obtidos 
pela carbonetação a lôGO^C, um p6 de IVC fi^ no e monocristalino (<1 
ym) carbonetado a 1350 a 1400°C, Em menor quantidade, WC super-fi-
no é obtido por xeações de fase gasosa, atra,ves dos processos Axel
■ ‘ ' f' '
-JoJmson e CIBA '*/M^ , 1 /. /  -
Finalmente, deve ser mencionado o mê‘todo Menstruuin /?/
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pelo qu9,l podem ser obtidos carbonetos crisltalizados muito puros, 
com aXê dez vezes menos oocigênio, como mostrado por Kieffer / 140/,
0 método consiste em dissolver oi vlfquido de transição 
num baiijio de ferro, níquel ou cobalto cobe^rto por grafite Cchama- 
do banho auxiliar) e extrair o carbone^^o eristalizado do material, 
recirado por esmagamento e ãcidos. As condições de preparação de 
terminam nao apenas o tamanho de partfculas':'dos p5s de carbone­
tos mas também seu comportamento de molhabilldade e crescimento 
durante a sinterizaçã ' as propriedades dos grãos de carbonetos 
nos metais duros ’ Tembrandò-que--a-historia-Èquímica do p5 é^um pa­
râmetro muito importante neste caso.
Durante o processo de redução do minério, carbonetação, 
fabricação e uso do metal duro resultante, o WC, bem como o tung£ 
tênio esta sujeito a diversas reações químicas. A figura 43 ilus­
tra o comportamento do W C , quanto a carbonetação, oxidação e redu 
ção perante algumas' atmosferas e materiais,.
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FIGURA 43 - Relação temperatura/potencial de oxigi^nio
^  ■ i 
para oxidos , conforjnè F. D. Richardson e J.
li. Jeffes em /1 21 / .
/
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6^2 r. Produção, de po de cobalto 741,145 ,146/
■
i
6.2.1 - Produção de po
' • V'■ Ji-
A maior parte dos pos de cobalto ê produzida por redução 
de. ôxidòs, porém também a partir da piroíise de sais orgânicos de
■ i <iC:vb-'
soluções aquósas sob :3ssão de um gãs auxiliar, assim como pela a
UUpí..’: •—
tomização de cobalto fundido. Um po de cobalto muito puro pode 
ser obtido pela decomposição de cobalto-carbonila.
i) Redução de oxidos - o ox: :Io i^cinzento (CoO) ou oxido 
preto (CojU^) ê roduzido com carbono, monoxido de carbono (Cü) ou 
com hidrogênio. A reação acontece no estado solido^bem abaixo do 
ponto de fusão do oxido ou do metal. Conforme as condições da rea­
ção, são fortemente influenciados o tamanho de partícula e quantida 
de de impurezas do po final. 0 põ mais fino, simultaneamente o po 
mais completamente reduzido, é obtido numa temperatura mais infer^ 
or dentro da faixa de redução.
ii) Pirolise de sais orgânicos- - a decomposição térmica
de sais (exemplo: formiato de cobalto ou o, oxalato de cobalto) em 
. ; t. ' 
atmosfera controlada (neutra ou redutora)_fprnece um pó_. d_e .eleva-
i. Í-. S
da pureza, claro e ■''■jãvel (boa compactabilidade) , especialmente
■ - ■ i- 'í '! ( 
indicado para a provação de me..iis durosiiáinterizados . 0 processo
controla: textiira e microestrutura das partículas, tamanho , forma,
porosidade, estrutura cristalina, etc.,) 'aliravés da alteração das
condições de processamento, Numa tempe„'atura proporcionalmente
baixa obtém.r-.se üm p5 com uma superf ícieQéspecíf ica muito (elevada
e um teor múito pequeno, de sai^ . não decõnipostos restantes.i
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IjLi) Redução sob pressão de um;^ ;..solução aquosa attravés
.........  I '
de um.gâs^ - Na hidrometalurgia (processo Sherrit-Gordon), apos a 
lixiviação, purificação e otimização do pH da solução,, est^ ê de 
composta sofrendo uma redução sob pressão^ ;, com hidrogênio, , numa 
autoclave, sob aquecimento (T < 200’C e pressão elevada). 0 meio 
aquoso mais utilizado ê uma solução de sulfato de cobalto com amo 
nraco, balanceado segundo a reação:
CoCNH3)S04 + -----> Co + (NH4)2SÜ4 + (n<2)NH3 com n>2 (16)
Conforme as condições do processo são obtidas partícu­
las de dimensões bem disperses. Apesar do po ser muito grosso pa­
ra a aplicação direta na produção:de metais duros, ele pode ser 
utilizado na rietalurgia do po em muitas outras aplicações ou pas­
sar por um reprocessamento.
iv) Atomização r' Neste cíi,so o,Á.-cobalto líquido Si conduzi^ 
do sob a pressão através de um bocal com constrição, sob pressão 
de um gás (nitrogênio ou argonio) granuHiado em partículasf bem fi­
nas. A seguir ê processada uma secagemíè redução num forno com at 
mosfera neutra (vacuo ou argônio) ou atfmosfera redutora (hidrogê­
nio oU ãmônra dissociada)-. -De acordo c-dm'os parâmetros Xe.xerop.lo :_ 
temperatura',* presr~n, ângulo de entradafdo gãs, etc.) 
fluenciadas forma c ^amanho da partícula.. Este método se presta
ã produção de pos prér^ligados para o me-tal duro sinterizado.
v) Processo carbonil r. Neste processo se usa a reação;
metal + CO 'Condiçõas especiais  ^ Me (C0) temperatura> MejCem po)
' ' ’ ' ■ ' • X' ' ' ■ ' ' ^
:temper?.tura/pressão rai ■
C2Ó0.r'25Ó?C/250 ba.;) ‘'•^■'dissociação T!
* x.CO
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Isto ê, ^ formação de carbonil do metal, geralmente líquido pu em 
solução aquosa,, No do cobalto, níque^l e ferro e reaquecido
ar para ser desidratado e numa temperatura ,de 200 a ZSO^C se de­
compõe no metal,ou em oxido. Este po ê marcado por uma elevada pu 
reza e formato esférico. Entretanto, devddQv.[ao seu alto preçO;, é 
indicado apenas para aplicações especiais como imãs sinterizados 
magneticamente moles mais sofisticados e prpdíütos sinterizades a 
partir de componentes de alta pureza.
No caso do cobalto-carbonila esté-linetodo ãs vezes é as~ 
sociado a um processo ã base de hidretos, Este processo consiste 
propriamente mais de uma "trituração química", ou seja^ê um pro­
cesso de fazer po:
. Tj -Femp. Media ,, Temp. Maior nMe + mH^ ----'-- ------ :#-nMeH^  — -*--------- > Me C24J
 ^ H 2 vacuo
Ou seja a m criação de hidret.o;s (nMeH^m) resulta na 
produção de po ,.,em seguida. Em vãcuo, pode ^er dissociado o hidre- 
to em metal-hidrogênio. Ver também no item 6 .2.2 um comentário áo 
bre sais e carbonilas de cobalto. -5 ,
vi) Outrós processos - O proces^ò>i‘,életroíítico nãoi. é 
muito indicado para produção de yõs de cobaflibo, pois eletroliise 
de soluções aquosas , apesar de gerar pos de alta pureza e - gera]^ 
jnente - grande qualidade, é muito cara. No caso da eletrolis^e de 
sais dos grupos iVa, Va e Via da tabela pè:r-iiõdica Cexemplo: íTi,Mo 
e W) bem como pos de Be e Th., ou ?e^a, pôíjicqüe não podem ser obti 
dos a partir da solução aq^uosa por razões químicas, 0 que não é 0 
caso do cobalto, .
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6 ,2,2 - Gon|^ ,^fjstos de cobalto utidizados para a confec­
ção de pos. /41,149/,
' . Li-: . ' .
Alguns ôxidos, sais e carboni J as- de col);,i Lto Lin.port jii.tes 
comercialmente, utilizados como matéria pri,nijji para a jn'odução de po 
de cobalto são, a seguir, descritos; *;iíí,íf
a - dxidos de cobalto - 0 ^xidoiidè? cobalto alem de mate­
rial base para a produção de po de cobal;to? é também usado na in­
dustria de vidros, cerâmicas e esmaltes e tintas. Ele também é ut^ 
lizado em t-ermistores eletrônicos , e como'..matéria prima para dls- 
secadores e catalisadores. Sendo usad^ também no processo de carbo 
nização, como catalisador.
0 cobalto e o oxigênio formam diversas ligações:
- oxido de cobalto (II) - CoO - estável acima de 900°C.
- oxido de ''balto (II,III) - Co^O^ - estável abaixo de
9 0 0 9 C .
- oxido de cobalto (III) - Co20  ^ - Instável.
Na industria e no comércio exis;tem basicamente dois oxi^  
dos, apenas dis'tinguidos pela cor: ,
- Ôx;ido preto - com um teor de i)Cj0:balt0 entre 70 e 1 
"consistindo essencialmente de pos^ãivelmente com ãlgum teor
de Co • ' ■ , í.
- (5xido cinza - (75r.78|Co) o eljoiijento principal é o Coü. 
Geralmente o oxido cinza possui bastante Cate 40®^  0Uj,mais).
, c,.: - C:;} - Co0 - (78,56^Co) . Pode
ser produzido de divexs.as maneiras, * ' ' ei^emplo: por decomposição 
térmica de um sal de cqhalto ou Teaquecimento do oxido de cobalto 
Cl-^r, IXÍ'} , Ambos ps métodos reallzam^^se em* temperaturas superiores
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a 9Q0°C, seguida de ujn resfriamento em uma^-atmosfera de gás prote 
tora parã um tratamento de oxidação parcial até Co^®^- ,
Podendo-se porem, também, em temperaturas mais baixas 
C400°G) reduzir o oxj._^ ,^| de cobalto (11,111') para oxido de cobalto 
CII) através de úma mistura bem estabelecida de gases redutçres 
CH2 e/ou CO) e oxidantes (H2^ e/ou CÜ2). ^
0 5'xido de cobalto CH) esta* entre castanho e cinza, de 
acordo com o seu modo de produção, que condiciona a estrutura e di^  
mensão das partículas. Tem célula CFG (tipo NaCl). Ê solúvel em a- 
gúa', rnsolúvel em amônia e em alcoõl., S-di-ssoivíciO-em'acl~dos“ 
fortes e a quente em ãcidos fracos.
a,2 r-. õxido de cobalto (.11, III) ■' C03 0^ - (73,44°íCo) - £ 
produzido de modo semelhante ?.o oxido de cobalto (II). Através da 
dissociação térmica de um sal de cobalto (11), por exemplo; disso­
ciação de uma solução de C0CI2 em um forno de tostação por spray 
sob retorno do ãcido clorídroco liberado íio processo da solução, 
ou por reaquecimento do oxido de cobalto (11) em ar numa temperatu 
ra abaixo de 900°C. íp] li
0 oxido de "'^oalto (II,III) é pieto, insolúvel emcágua e 
apenas ligeiramente solúvel em ãcidos. Possui estrutura cúbica es- 
-pinoidal.^Dôco;:ipõe-se^ acima de 9O0°G em GoO e Q-. ~ ~ ~ ~
a. 3 - (5xido de cobalto “ Co2''-'2 " C71,08|) - é um compo_s 
to instável, o'qual é muito difícil de ser obtido sem estar hidra­
tado. Um método de produção estabelecido para isto é uma cuidado­
sa desidratação a baixa temperatura apos proceder a precipitação 
de .Go20-^ ,r.H^ O ?,c]i’.oso 'Tiu;;na soluçaQ fortem.ehte á'cida de. sais de co
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0, fíxido de CQhalto CIII).. ^ hexagonal.
h r Sais- de cobalto -
b.l Oxal?,'0 de cobalto CH) - .CoCoO., 2H2O - C32,23®oCo)
c . '.1 ‘ f ■ 
í:' Surge como um precipitado sedii.ientar de ,cor rosada, em forma de
. íi ^ _ 
p6 ap5s a adição de âcido oxilico ou alcalioxalato a uma solução
de sais de cobalto (II) . Pelo reaquecimento leve ao ar pode ser de
sidratado; numa temperatura acima de 20ü°C> se dissocia em oxido.
É insolíivel em ãgua e pouco solüvel em ãcidos, porém ê 
dissolvido em amônia e alguns sa.l-s de amônio. 0 oxalato de cobalto 
é usado como catalisador. Entretanto, seu principal emprego é na 
metalurgia como matéria prima para a produção de po de cobalto.
b.2 1- Carbonato de cobalto (11) - CoCO^ - (49,57|Co) -
0 carbonato comercial itodavia, não cem fõrinula simples CoCÜ^. E 
um produto de precipitação parcialpe:;, liidrolisado , de cor viole­
ta, em forma de p o , com uma composição desconhecida: XC0CO2.yCo(OH) 
.21-I2O • Seu teor de cobalto varia entre/^5 e ^1%. Ê obtido geral^ 
mente pela adição de um alcalicarbonato a; üma solução de sais de 
cobalto (II). É inso>3-> 'l em âgua e álcools se dissolvendo levemen
V
te em ãcidos orgânicos, sendo importante pãra a fabricação de ou­
tros sais de cobalto. I 3 .1
_ _ . . . . .  .. -.................... .....................  . - -
b.3 - Hidróxido de cobalto(II) ^;Co( H) 2 - (63 ,43"6Co) - 
É comercializádo como um po de cor rosajd.aÍ!:_g„n-hJ-.-i-d,Q— ----
dissociação de'uma solução de sais de cobalto (II) pela precipita 
ção com soda ciíustica. So fica completamente desidratado todavia, 
apen3,s acima dé SOÜ^C, pode gerar como subòxoduto um oxido de co 
balto CíX. ' de cor marrom, Muito estavfe'!'.'quando estocado e fa­
cilmente convertido em metal- ou 5xidosMüifo usado como uesuiin di. 
ficador,.
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c Cob.^ ltQ. carbonilas  ^ / 146/1477 - Cobalto carbonilas
_ _ ■ jn
são obtidas pela reação de redução de monoxido de carbono com um
-----.
metal finamente disperso num reator exotermico. Para formaçào de
i, . O ' „ ’'
Co2CC0)3 são usadas tèiiiperaturás de 250^300°C e uma pressaocde CO 
de 200 bar, onde impurezas como iodo ou enxofre (ou substancias 
§ulfuradas) atuam como catalisadores. 0 hidrogênio e o palãdio sob 
carbono ativado também atuam como catali zaclores . Podem ser produz^ 
das carbonilas tambem a partir de iodetos è monóxidos de carbono 
com o uso de um metal auxiliar formador de halogenetos. Exemplo:
ii!':
? c; n <? r -
2CoI SCO + 4Cu - = Co,(CG)n + 4CuI (25)
200 bar  ^ ■
Todas as cobalto-carbonilas são sensíveis ao oxigênio.
Para a formíição de cr.rboril..^ a superfície do cobalto me 
tãlico tem uma grande importância. Deve-se lembrar, que como todas
ÍÍ7/- b
as carbonilas, a cobalto carbonila ê extraordinariamente venenosa,
üAi :■ O
devendo serem tomacas cuidados com o seu manuseio.
nni; ã-
A seguir a a n t a m o s  algumas carbonilas;
1 T Dicobaltooctacarbonila, Co9'(C0)g, ê laranja,^- tem
3 . . I .A ■ W
densidade de 1,73 g/cm , cristaliza e tem um ponto de fusão de 51°
-....... . ■■ - ■■ — .... ç;tí.. .. . i ■
C. A solubilidade em toluol a 20‘?C e de 181 em peso e a 31'?C 34’o
■. u  P
-em^-es^-.- Sí)-b-43.4--t^ Q-g-ên-i-o— j-ã— a— t^ mp&r-at-«-:^ a— amb4-e^^^— s^—d4-s-s©ei-á-^ —^ —
cI
Co-.CCO)^ -;,. Daí ser a carbonila produzida sob proteção dc moiioxivlo de 
carbono cojno gas protetor. 0 cobalto .metálico surge ã pressão nor.-r- 
mal e temperatura > lOO^C.
■ ít
2 - Tetracobaltododecarbgnila - Co^^CCO}^^, 5 preta es- 
Yordeãda^ cristaliza e se decompõe a 60?C sem se fundir... Em tempera 
turas T>1Ó0 resulta' em cobalto e monoxido’“de carbono., A ligação ,
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permite a sublim.ação com decomposí-çãQ parcial a 909C e 0,133 mbar. 
A solubilidade em meios orgânicos ê muito pequena.
A figura 44 apresenta a estrutura das carbonilas de co­
balto.
() II
c
()2C--
o
III
c
f \ , . ^  f
C ■ c
III III
o () 
CO;(CCJ)h
:CO<-CS()
o o o  ■ 
\\ i:i 
(J c c
( );
()
FIGURA 44 - Estrutura das carbonilas de cobalto. /4]^/
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6n2.3 r PÔ de cobalto pa.ra metal duro
0 p5 de cobalto, empregado na fabricação de metais du­
ros, em geral ê produzido por redução sob hidrogênio; ,p5s sinter^ 
zados por hidrometalurgia Cprocesso Sherritr^Gordon) ou atomização 
são menos freqüentes.
Estes pos tem uma alta pureza e seus principais contam^ 
nantes são o níquel e o oxigênio. Um baixo teor do oxigênio restan 
te pode ser reduzido durante a prè’ sintetização. 0 níquel em até 
alguns décimos de porcento não parece influenciar o produto fi^ 
nal. A forma típica das partículas é de cadeias alinhadas de ■ pe­
quenas partículas arredondadas, sinterizadas durante a redução 
conforme pode ser visto na figura 4 5 / 7/ . A  área superficial 
típica "e da ordem de 1 m /g com um parâmetro de rede de 50nm 
/ 42/ . Os parâmetros iniciais dos p5s de cobalto não são tão im­
portantes como aqueles dos pos de carbonetos serem eles forte 
mente^alterados pela moagem e pelo processo de sinterizajão de
fase liquida /4 3/. exemplo: o tamanho dos grãos de cobalto
num metal duro sinterizado ê da ordem de Imm /142,143/ isto é, 
um grão ê< formado por aproximadamente 10 partículas de cobalto 
do po original.
A influência da escolha de um dado tipo de p5 de cobal­
to surge durante a mistura e moagem em conjunto com o carboneto. 
Devido as diferentes técnicas de moagem usadas na prática 'indus­
trial, não se dispõe de muita informação empírica para critério 
de seleção do tipo de p5 de cobalto mais adequado. Entretanto,
para Exner.yzy .istg parece de importância secundária, uma vez
que todas as propriedades iniciais do' p9 de cobalto são perdidas 
durante a moagem e sinterização de fase líquida e portanto não in
111
fluencia.m as propriedades da fase ligante', de qualquer maneira 
vale recordar o quadro de Silbereisen sobre a influencia na com 
pactaçãè e sinterização de acordo com a ftp^ irWa de produção do p5, 
nas tabelas 14 e 15, citado em /1447.
in ic ia l m bído
FIGURA 45 - Típico po ue cobalto [usado para a produção. í.
de metal duro X 1200/- /7/.
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7, n MATÉRIA PRIMA E METODOLOGIA EXPERIMENTAL '
As características mecânicas e de densificação das li­
gas WC-Co, foram estudadas através de ensaios de dilatometria, fie 
xão e dureza, em função dos dois principais parâmetros microestru-
turais: teor de cobalto e tamanho de partículas do carboneto ; 
os resultados ensaios de^^ífiexao foram tratados estatisticamente.
0 metal duro é um  material conjugado ("composite") bif£
sico reforçado por partículas. Os corpos de prova usados nesta dis­
sertação são compósitos WC-Co. Usou-se duas granulometrias da fase
CAPÍTULO 7
dura (WC): fina (l a 3 e grossa (3 a 5 para cada uma des­
tas granulometrias o teor de cobalto em peso variou de 3j 6, 9 ^ ,
1 2 ,  15 e 18%.
7.1 - PÕ de carboneto de tungstenio .
Utilizou-se po de WC comercial puro com duas granulo- 
metrias (fina com Dwc=l a 3ym) e série '6 Çgrossa com Dwc=3 a 5yml . 
de formato irregular, C total C6,15|) e C livre C~ 0,05$)^ segundo 
o fabricante. As figuras 46 e 47 mQstram a m,QrfolQgia dQs pós 
usados,
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FIGURA 46 - Po de carboneto ie tungstênio
- 1 a 3ym.
'1
Ir .
PIGURA A-7 Pq' de c^jboneto de tungstênio
■ :r'”’3' a, “
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7,2..- Carbono
Adicionou-se carbono na ;forina de p6’ de grafite UF2 , de 
elevada pureza, com tamanho de partícula mêdio de 2ym e inferior a 
5ym, para compensar as perdas na sinterização e evitar formação de 
fase eta. 0 p6' de grafite, além de intencionalmente adicionado ■ ã 
mistura, estava presente nas barcas de sinterização, junto com alu 
mina CAI2O2) usada para encobrir as amostras.
7.5.- Po de cobalto
0 pó de cobalto foi produzido no proprio laboratório, 
LACIMAT» por redução de uma mistura de oxidos (CoO, CojO^) sob 
um fluxo de hidrogênio (H^) a 650^C por l,5h. Obteve-se um po 
cinza com 99,8ICo, contendo traços de híquel e ferro, com tamanhó 
máximo de partículas de 7ym e forma esponjosa. A morfologia das 
partículas do p5 de cobalto obtido experimentalmente pode ser vis 
ta na figura 48. 0 po produzido foi ainda estudado por difratogra 
fia de raios X; o difratogramà esta no anexo 1.
FIGURA 48 T^ PÓ de cobalto obtido por 
redução de õxido sob H
2-
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7.3.1 T' Produção do pó de cobalto em laboratório
Devido às condições de laboratório, optou-se pela redu­
ção do oxido de cobalto sob hidrogênio, ao invés da" pifõlise de 
sais orgânicos Cdecomposição do oxalato de cobalto) ou outros mé­
todos como hidrometalurgia. A instalação experimental para redu­
ção do oxido de cobalto está esquematizada na figura 49.
FIGURA 49 - Instalação utilizada para a redução 
do óxido de. cobalto.
—  A partir de 577 ,1 g de óxido tie cobalto obteve-se -427 ,9g
de põ de cobalto.
0 aspecto morfolõgico da matéria prima inicial é mostra
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do na íigura 50..
FIGURA 50 - Aspecto morfolôgico das partículas de oxido 
de cobalto, mataria prima inicial.
No anexo 1 tem-se um difratograma de raio X do p5 do co 
balto de produção própria e do cobalto importado. Para efeito de
comparação, são mostrados, na tabela 17^ os resuliiajdjos^a análise___
química por via úmida do pó de produção própria e de três amostras 
distintas de pó& de cobalto importados.
Durante o processamento das misturas WC-Co em moinhos de
bolas, feitos de aço temperado, verificou-se que após uma moagem de 
6t) horas, acrescentava-se aproximadamente 0,75% de ferro em peso na 
mistura WC-Co, a se concentrar exclusivamente no ligante durante a 
sinterização.
cobalto.
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Tabela 17  ^ Resultado da análise das amostras de po de
Amostra
experimental
Cobalto
CA)
Cobalto
CB)
Cobalto
(C)
Ferro ausente ausente ausente ausente
Níquel 0,011 ausente ausente ausente
Cobalto 99,981 99,99Í ' 99,991 “ 99,991
As figuras 51a, b, c, mostram, para efeito de comparação, 
a morfologia das diversas amostras do po de cobalto. Preferiu-se 
utilizar po de cobalto de produção própria devido ã necessidade da 
obtenção e cõmprovação da tecnologia de produção, j á q-ue o. mesmo é m  
portado pelas indústrias de metal duro nacionais. Juntam-s"© a isto 
os resultados animadores que eram obtidos com o po de Co produzido^ 
talvez em grande parte pela sua granulometria, morfologia, presen 
ça de traços de elementos de liga favoráveis (Ex.: Níquel) , presen 
ça de pequenos teores de õxidos que uma. vez reduzidos na sinteri- 
zação sob H 2>ativaram a sinterização.
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_ _______________. --------  , I,‘ 3P1 100-1^ Sm* 'W tu llCll u:it~
f. t - . . >\.k
(a)
(b)
;.:.f '. . v3:-u •"■ mssJC.'.
(c)
FIGURA 51 - Moxfologia das partSculas do cobalto importa 
do.
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7 . 4 -  Mistura e moagem dos pós
Foram preparadas 300 g de mistura para cada composição e 
para cada ras granulometrias do WC, séries A e B,
com teores de cobalto variando de 3 , 6 , 9 ,  12, 15 e 18% em peso.
A cada mistura foi adicionado propositalmente 0,051 em peso de 
p6’ de grãfite, 2 a 5 ;im.
A sêrie A foi misturada e mofda num moinho mortat (re­
vestido de ms tal duro) poT.^48 h, em. heptano .. ... : -
A série B foi processada num moinho de bolas, onde 300g 
de cada composição foram moídas num recipiente de aço eementado 
cilíndrico de 1 dm^, juntamente com um quilo de esferas de rola­
mentos, numa rotação de 45 rpm durante 72 horas. A figura 52 mos­
tra o moinho de bolas.
As misturas assim processadas passaram peià evaporação 
do líquido de moagem (heptano) e adiçao de 2% de parafina dissol 
vida em heptano, posteriormente evaporada e peneiramento entre 
100 e 200 i^m. As figuras 53 e 54 mostram imagens das misturas , 
obtidas por m i c r o s c ó p i o .eletrônico de varredura (MEV) após a moa 
gem, mistura e parafinação.
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FIGURA 52 - Moinho de bolas.
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Al X 2000
- VC-9% Co 
.^.1 ;,-í
FIGURA 5 3 - Imagem por MEV da mistura WC-9|Co após a 
mistura.
J !«• I u ‘^ó ’ u U ' í n Q I I T
•'iiiiwrr
BI X 1000 
WC - 6"í Co 
1 a 3ym
• ■ • • -.íur^  ;
FIGURA 5 4 n -Imagem.-por MEV da mistura WC-Co apgs a moa
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7, 5 r. Compactação
Para cada composição das séries A e B foram compactados
3 ou 4 corpos de prova, respectivamente, numa matriz de aço VC130 
do tipo flutuante, de dupla ação, com uma baixa pressão de compac 
tação (100 MPa) acionada por uma prensa hidráulica, produzindo 
compactados verdes de 50xi0x6mm, com uma faixa de densidade verde 
entre 4,19-7,07 g/cm^, de acordo com o teor de cobalto. Para en­
saios de dilatometria foram compactados corpos de prova cilíndri­
cos lOxlOmm, riuma matriz bipartida de dupla ação, igualmente sob 
pressão de laO MPa. A^i^ura 55 ilustra a montagem da prensa com 
o ferramental para , compactação.
ÍFIGURA 55 -■ Montagem experimental para compactação.
125
7,6 Sinterizaçâo
Devido H limitação das condições de trabalho e ainda para 
uma menor variação das condições experimentais, as amostras de uma 
mesma serie foram sinterizadas em conjunto, numa temperatura ideal 
para a sinterizaçâo com fase líquida de uma composição média (WC- 
I0ICO).
As a m o s t r a s  da s é r i e  A f o r a m  s i n t e r i z a d a s  numa ü n i c a  e t a  
p a ,  num f o r n o  t u b u ^ r ,  t u b o _ d e  a l u m i n a ,  c o n f o r m e  _ f i g u r a  56 s o b „ a t - _ 
m o s f e r a  de H 2- F o ra m  s i n t e r i z a d a s  s i m u l t a n e a m e n t e  15 a m o s t r a s  SOx 
lOxômm d i s p o s t a s  em b a r c a s  de g r a f i t e  c o b e r t a s  com uma mistura de 
AlaO3 ® grafite em pó, aquecidas a 100 K / 15 minutos, até 1430 -C, 
permanência de 1,5 h e resfriamento no forno. A desparafinaçao foi 
efetuada a S 5 ^ - C  por 30 minutos, no mesmo forno na pre-sinterização.
A série B foi desparafinada/pré-sinterizada a 850°C, Ih, 
100K/15min, sob atmosfera de H 2 no forno tubular. Nesta etapa os 
pré-sinterizados foram seccionados ao meio e identificados, resu]^ 
tando 48 amostras que foram, então, sinterizadas finalmente num 
forno de aquecimeflto resistivo Leibold-Heraeus, sob vácuo de 10~^ 
mbar, aquecido a lOOK/lOmin até 1430°C e aí permanecendo por l,5h.
0 resfriamento foi feito no forno. As amostras estavam em barcas 
de alumina encobertas com uma mi^tur^^X2D_g_±_C_,^-ara -e-vJjtar—a—de^ 
carbonetação.
0 forno tubular da figura 56, foi especialmente adaptado 
para permitir a utilização de ^ 2  ^ v S c u q  o u  c^ualquer outra atmosfer.. 
ra,
0 u s o  de v S c u o  ou  d e ~ a t m o s f e r a  de E ,  a p r e s e n t a  v a n t a g e n s  
d e p e n d e n d o  da f a i x a  de t e m p e r a t u r a ,  t o d a v i a  n a  l i t e r a t u r a  A 2 V  as
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(a)
I  ^ . '
* ■  \^f..<i§í'’V'-;,; •
(b )
FIGURA 56 - pQX-nQ tubu la? , '  e x | 5 e í W e n t a l  
Ca) v i s t a  g e r a l
fr'‘ •
.(b) .deíalKe 45 tubc^ |;4e aluinina (entrada)
127
sinterizaçoçs sob R 2 normalmente apresentam propriedades mecânir 
cas ligeiramente superiores. Contudo a sinterização em H 2 apreeen 
ta maior risco de descarbonetação /'67 / e conseqüente formação de 
fases interme.tSlicas W^Co^C que fragilizamo metal duro. A utiliza 
ção de atmosferas distintas’ para as duas séries de amostras produ 
zidas deve sua origeM ao -òbj etivo -fundamental do.^presení;:e-tratialho
que consistiu, antes de mais nada, em aprender a domènar o processo 
de produção do metal duro, Uma v a s ta  gama de r e s u l t a d o s  da l ite ra-  
t u p a ,. (Sbtidos com d i v e r s a s  a t m o s fe r a s ,  s e r v iu  para comparar com os 
resultados obtidos nesta dissertaçao.
7 . 7  _ Preparação das amostras sinterizadas
As amostras sinterizadas foram retificadas com um rebor 
lo diamantado para eliminar a pele de sinterização e dar paralelis 
mo às faces.
As amostras da série A, sinterizadas numa única etapa, 
ainda não seccionadas, foram cortadas ao meio por um disco diaman 
tado sob baixa rotação e 'água, gerando 6 corpos de prova 20x8x5
mm para cada CQ.mposiçáo._No ca.so da serie B., foram -otytidos 8-corpos
de prova apos -o -reti-£icado .
A seguir as amostras foram polidas com pasta de diamante 
C15, 7; 3 e 1 un}) nas quatro faces principais  ^ A preparação de cor 
pos de prova, para determinar a resistência à flejxão ê jnuitç dispen 
di,osa e trabalkosa, dada a alta resist-encia ^ a,bTasão. do material *, 
tal fato limitou o número de corpos de prova utilizados no presente
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t r a b a l h o  em 6 a 8 p a r a  cada  csi t ipòs i ç ã o , d e p e n d e n d o  da s e r i e ,  bem 
como' o n u m e ro  de c o m p o s i ç õ e s  e g r a n u l o m e t r i a s  d i s t i n t a s  e s ­
t u d a d a s  . 0 p r o c e s s o  de p r e p a r a ç ã o  das  a m o s t r a s  e s t ã  i l u s t r a d o  nas  
f i g u r a s  57a e 5 7 b .
- MA
ou CM
íA CFif/^dOívX/itOi ^ GsrA^iA'^jo:
( a )
( b )
FIGURA, 57 r  f r e p a r a ç ã o  das  am Q S tras
Ca) c o r t a d o r a  Cb) r e t i f i c a
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7, 8 - Ensaios de Dilatometria
E n s a i o s  p r e l i m i n a r e s  de s i n t e r i z a ç ã o  f o r a m  r e a l i z a d o s  
sob  h i d r o g ê n i o  e sob  v S c u o  num d i l a t o j n e t r o  d i f e r e n c i a l  p a r a  a l t a s  
t e m p e r a t u r a s  NETZSCH 4 0 2 -E  p a r a  r e g i s t r a r  a v a r i a ç ã o  d i m e n s i o n a l  
do c o m p a c t a d o  d u r a n t e  o processo . Com b a s e  na v a r i a ç ã o  d i m e n ­
s i o n a l  em f u n ç ã o  da t e m p e r a t u r a  e do tem po  tornou-se p o s s í v e l  a -  
v a l i a r  a c i n é t i c a  do p r o c e s s o  de s i n t e r i z a ç ã o  e d e t e r m i n a r  a t e m ­
p e r a t u r a  c o r r e t a  de s i n t e r i z a ç ã o .  P d d e - s e  a i n d a ,  de p o s s e  do d i l a -
togràma e com auxílio do diagrama de equilíbrio de fases,obter in 
formações sobre os mecanismos básicos de ttansperte de massa envo]^ 
vidos no processo de sinterização. Uma vista do equipamento e um 
esquema de seu funcionamento básico podem .ser-vistos-, re sp e ct iv a -  - 
ment^.,,-nas f i g u r a s  58 e, 59-
1
FIGUR,A 58 r. V i s t a  do d i l a t p m e t y Q  NETZSCK 402-E
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7. 9 -n Estudo da Microestrutura
Para analise posterior da micrõestrutiãrá a superfície 
das amostras foi preparada conforme as recomendações das normas 
XSO/DIS 4499 e ASTM B^359. 0 ataque foi feito com o reagente de 
Murakami. As anSlises por microscopia otica tiveram caráter apenas 
qualitativo, servindo para identificar carbonetos complexos (fase 
eta), carbono livre e porosidade, pois os parâmetros das partícu­
las estão na faixa de máxima resolução òtica. Para estudos mais 
completos, inclusive de fratura, foi usado um microscopio ' ele­
trônico de varredura(MEy) Jeol-30 com uma microSsonda de comprimen 
to de onda dispersivo, acoplada para identificar eventuais inclusões 
ou fases prejudiciais na .microestrutura..
7. 10 ■r Ensaio de Dureza
Os ensaios de dureza Vickers CHV10-HV15) das amostras de 
metal duro foram realizados a temperatura ambiente, num durômetro 
HPO 250 Heckert, com uma carga de 98,1 N(HVIO) ou 147,15 N(HV15), 
tempo de carga 15 segundos, conforme norma ISO 3878-1976.
7. 41 - Ensaio de Resistência ã Ruptura pçr plexão
A tenacidade ^oi medida pela, resistênci,a i ruptura tran^ 
versai por flejcio transversal, baseandoT-,se nas normas ISO 3327-1975 
Ccomparâvel a ASTM B-'406) para confecção do dispositivo de ensaio
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de flexão .= p,o!r- t;,r^ s poxiit,ojs-usando uma esfera de metal 
duro de 10 mm. Os corpos de pcrova eram ligeiramente maiores: 20x8 
xS mm , conforme pode ser visto no aneoco II. G polimento, foi feito
com pasta de diamante ate 3 |_im; optou-se por deixar os corpos de 
prova com. as arestas vivas, conforme norma.Os ensaios foram 
realizados numa máquina MTS, com precisão de 1% Cclasse 2 ABNT). A 
figura 60 apresenta esquematicamente a montagem do dispositivo pa­
ra o ensaio de flexão.
Devido ã natureza complexa da distribuição das tensões 
dentro do corpo de prova e a dispersão dos valores da resistência 
à flexão fez-se necessário tratar os resultados estatisticamen
te, usando um modelo de valor extremo, no caso a distribuição de 
IVeibull, conforme procedimento descrito no capítulo 9 *
F I G U M  60 rn Esí^uema do dispositivQ de ensaio de flexão
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8. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos;no presente trabalho são apresenta 
dos a seguir, comparandonos, na medida do possível, com resultados en 
contrados na literatura. Aos resultados dos ensaios de dureza e 
flexão, juntam-se as analises da m d c r o e s tr u t u r a  e fratura.
Alguns ensaios preliminares de dilatometria são usados 
para:-regástrar -a-variação dimensional durante a sinterização- e as - 
distintas etapas da sinterização com fase líquida.
CAPÍTULO 8
8.1 - Densificação do metal duro WC-Co
A variação dimensional durante o aquecimento e fase iso- 
térmica de um compactado de composição media da faixa estudada, 
WC-9IC0 série B, ê apresentada na figura 61. 0 compactado começa 
a encolher em aproximadamente 800^0; a taxa de encolhimneto aumen­
ta tornando-se máxima perto de 1200'?C, logo começando a decrescer 
gradualmente. A velocidade de contração volta a aumeíitar numa tem- 
pérãtürá " ligeiramente superior a 13009C. Estè^ p^õntò dè inflexão pa 
rece ser a temperatura de formação da fase líquida. A sinterização
“com~prêsênça"“de~fase~rrquxda~permãnente“provo'ca~um~aumen1:o~brus'co—  
da taxa de encolhimento durante um curto intervalo de tempo (5 a
10 min] . ApSs esse acelerado encolhimentç^a maior parte da densifj^
"càçEo estã encer?^a^ãT~Nõ~CTaTmente~deixa^se~a~ajnQStra~"ainda"^r~h.ora~ 
nesta temperatura. A velocidade de aquecirjentç» usada foi de lOK/min 
A velocidade' de— .^ resfriamento’:for acorjpanhada, pois influencia 
o processo de solidificação da fase líquida e o mecanismo de disso
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luçâo-reprecipitaçâo do eutêtico Cor-W-C, bem como as tensões inter 
nas de origem térmica.
fitiptreturo C°C)
FIGURA 61 - Dilatograma da liga WC^9|Co 3 a 5 /jw)
Reunindo os ensaios dilatometricos proprios e os da li­
teratura /IIO, 121,122,150/, pode-se dizer que parte significante 
do encolhimento ocorre por sinterização de fase sólida com a sin- 
terização de fase líquida desempenhando um papel final de densifi^ 
cação e enriquecimento do sinterizado. 0 comportamento verificado 
nos d1rl~at~o'grama~s~^ s~e~gn~qu'a~dra^ Trai5~~pTopo~stas^die"MeTe~di~th~r^Mã±n^T— e^~
-Ne-lst)Ti— — 1-2-2/ de tyes c-s-tágios— de densificaçã -^^ ----------------
i) Estágio I - um .rãpido aumento inicial na densidade, 
_sp_rgindo um aglomerado nas^^rej^s_ ricas em Cp, com este acelerando
a d i f u s ã o  n a s  i n t e r f a s e s  e s u p e r f í c i e s  CT<T e u t é t i c a ) .
ii)-Estágio II _ colapso e preenchimento dos vazios na 
temperatura eutética quando o Co dissolve o WC> formando um eutét^
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iii) - Estagio III - sinterização- final lenta de fase 
s5lida, ativada por d: : ão e densificação dos agregados através 
dç cgalescimento, acomodação e.maturação de Ostwald..
0 encolhimento total e a taxa de encolhimento durante a
sinterização varia de acordo com o teor de'iligante e tamanho de
partícula^do W C , conforme mostrado na figura 62, tomada de refer 
rência /95/.
çp que í-lui através dQs agregados de vazio.
tempo !]e sinterização,min.
FIGURA 62 - Encolhimento e taxa de encolhimento para d^
'( ; . ■ , i ■
’ versas granulòmétrias^e teor de ligante "em
função do tempo de sinterização /95/.
Un} r e g ’ r;tr9 divers^íj mudança,s,„,_acorridas durant,e a
-§i;nte*5fiza:cãQ_e-á-iIlfl^ênciX~^F''t^;npeTati.ira7.i:de"^sinteri;2ação^np^^  ^re^ - 
_SÍstência,.l::rupti:;;;'aJ__ppiL: ser  visto^jna
g ura  ^3 ,
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tBtnperitura de sinterizicio.'c
H 2Ü0
4902C 
Co-J^__^Co-T
1600, 7800 ~  -
Eutetico Binário
'Co-C, 1315°C
Q , 3%C no Co-?* Eutetico tern. 
« 1% WC no Co-Í^ W-C-Co, 1280°C
FIGURA 63 Esquema das transformações ocorridas no li- 
gante durante a sinterização conforme fai?- 
xas de temperatura. Baseado em /12/.
Existem características marcantes e peculiares do compor 
tamento de sinterização do sistema WC-Co e diferenças importantes 
em relação a maioria dos outros materiais, por exemplo quando se '
c o m p a r a -a sinterização xio-sistema we-Co eom a do sistema W-Ni-Fe.
-------------Q— tM^ £4;4'-ê-Ti-i-Q— sjji-te-rj-2^^se_p-e-La^ormação de pontes ou
*(nerV^)' pntrp aq partTrulas íver item 5. 2~). Estas pontes crescem 
em regime constante com o tempo, propiciando um contato mais prõ- 
jcimo entre partículas, as quais sijnultâneamente se tornara arredon 
dadas, com a Qcorrênciã~"de um nfrrdo cr.esci,jriéntQ~d^~p'artí'curas—  
A força motora para estas mudanças e a redução da energia origina 
da pela assimilação de superfícies livres nas interfaces das par-
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t í c ü l a s  e p o r  uma r e d u ç ã o  g e r a l  na  S r e a ,  t a n t o  das  s u p e r f í c i e s  co 
mo das  i n t e r f a c e s .  0 m e c a n is m o  p e l o  q u a l  i s t o  o c o r r e  ê a d i f u s ã o  
i n t e r f a c i a l  e de s u p e r f í c i e  bem como aditivos que resultam numa ' 
sinterização ativada, fazendo com que a difusão ocorra mais rapida 
mente / M l / . Este processo está ilustrado esquematicamente na figu
ra 64*
Com o carboneto de tungstênio (WC) a sitüação ê diferen 
te. Ao invés do crescimento em regime permanente dos contatos pun 
tuais ocorre inicialmente um rápido empacotamento mais denso das 
partículas pelo estabelecimento de contornos irregulares entre par
tículas seguido da ocorrência de um crescimento muito reduzido das 
t
partículas. Em experimentos com po de WC de tamanho maior que o 
normal, onde a mudança da forma e do tamanho das partículas quase t
n ão aparece mais, Nelson /l2l/ verificou a ocorrência de um proces 
so de densificaçao rapido acontecendo devido a um empacotamento *
mais denso das - pa-rticulas com formação de contornos irregulares en 
tre elas.
Quando a sinterização é prolongada com pos de WC dê ta­
manho normal, as partículas do carboneto tendem a se tornar pris­
máticas . Isto ê particularmente evidente com maiores teorés 
de cobalto, ;conforme relatado em /122/ . 0 empacotamento denso e a 
d ensificaçao ocorrem por este processo, nao apenas mais facilmen
te mas também mais rapi~dãrHreTTte~nos~s±stema^~-W<^-Go^— Pa^^a— ^su4as4ân^i-as^
isotrópicas ocorre, u m a  ^redistribuiçao geTnl de materxal dm?^nt«— — a—  
sinterização, resultante dos gradientes de difusão. Estes gradiente; 
de difusão causam o crescimento das interfaces as custas das super^
fícies e interfaces com maiores raios de curvatura que crescem as“  
custas daquelas de menor raio de curvatura. Còm o sistema anisotró 
pico WC-Co, as s u p e r f í c i e s  d e  baixa energia e os planos de interface
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ll!‘ Ni' 
§B Fe
uclc'
. í' X.'} ■ 
Líquido
b)
c)
d)
“FíGURA” 64— R e p r e s e n t a ç ã o - e s q a i , m ã M c a  do.s
__________________ _^___________________ :___________________________________________________ í_ \ ___________ __ _
"an t*e' s “ mam— s rn -t e  r i-z ^ d o —de—£as-e—lá..q-ui.da_W ZSiZíiê_
715 2/.
a TT iTãstuxa de p5s .
h n aproximação das partículas de tungstSnio sob
tensQes^capj-layes- - ^ ^ ^ -- -
c - soluçãQ e xepí'ecipitação do 'tungstenic 
-d'>-'moríologia final. .
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estabelecerão gradientes de difusão/atividade, pelos quais o mate 
rial se difunde.em direção apenas das orientações de baixa energia 
mais favoráveis.
Deste mgdo ocorre um .rápido rearranjo local de'material, 
em volta dos pontos de contato interfacial para propiciar um empa 
cotamento e um crescimento de partículas a partir de posições
«
relativamente estáveis, até.Le.n-tã,o rélativam ejite :,.lento /.y  12
8..2 n Propriedades mecânicas
A resistência ã fratura frágil sob tração, nos metais du­
ros, foi analisada pelo ensaio de ruptura transversal por flexão 
Os resultiàdos experimentais estão listados no anexo II, 
junto com as dimensões dos corpos de prova.
As curvas, na figura 65, mostram os valores médios da 
resistência a ruptura transversal por flexão, ap5s tratamento esta 
tístico conforme distribuição de Weibull, descrito em maiores deta 
lhes no capítulo 9^-
A resistência ã ruptura transversal por flèxão passa por 
um máximo para a liga WCrlSICo (Dwc=3 a -5vnn) , enquanto a sêri-e -fi­
na (D-w-c^^_a_3ym) permaiie_c_e__as^ e_nde.nte até a liga WC 18%Co. Este
-comportamen^to—ea-ract-eri-s^ ti-eo—s«— deve-ao—fato— desJta-pr-opxiedade_me-=_ 
dir a resistência mecânica a traçao em relação a presença de fa- 
Ihas ou microtjrincas concentradgras de tensões np ji}a,terial. A re- 
^i^tência-à“ nuclea,çãQ -e~'propaga.f Sq-de trincas— é— considerada como—
CQntrolada pela "contigUidade" dqs grãos de carboneto e pelas pro­
priedades mecânicas e espessura' dfi camada de-metal ligante Çcami- 
nho livre jnSd±o3 \  Estes fatores por sua vez são influenciados pelo
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teor de ligante, granulometria de c a r b o n é t o ‘e condiçoes de fabriea 
ção.
■ 4
PrGUI^A^óS °r- das lig-as_"^C-Co-estudadas
! .-> —  -
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A d u r e za  nao f o i  tao  i n f l u e n c i a d a  pelo  e f e i t o  dos con- 
icejfitrad.ores de t e n s õ e s  e de i n i c i a ç ã o  te propagação de t r i n c a s .
0 aumento da • resistência- a flexão- pode  ser  a t r ib u í d o  ao 
f a t o • de , para-baixo*.; t«or©»-rde Cò, - ségur>do -Exner/153/» o aumento de 
% Co reduíj-f a restrição plSstica da camada de fase dúctil • 0 
íluxo plástico se torna mais fácil e ocorre um alívio nos concene: 
tradores de tensões, resultando num impedimento da iniciação e pro 
pagação de trincas.
- Com a redução do teor de cobalto passa a se admitir a 
presença de um esqueleto contínuo da fase cafboneto,-o que ex-ige - 
uma maior plasticidade desta, que tende a deformar-se em compatib_i 
l i d a d e  com a fa s e  l i g a n t e ,  levan d o  ao surgim ento  de f r a t u r a s  nas 
i n t e r f a c e s  WC-WC.
A parte descendente pode ser explicada por:
~ Uma redução no limite de escoamento da fase ligante ã 
medida que o espaçamento entre as partículas se torna maior, segun 
do um modelo de endurecimento por dispersão /154/.
- 0 aumento do teor de cobalto, diminui a restrição mecâ 
nica e a concentração local de solutos adquiridos durante a sinte- 
rização de fase líquida, desestabilizando a estrutura cristalina 
CFG (B }- de alta temperatura e estabilizando uma transformação CFC-
— HC-da_ fase HCI_e_Í_í_ S^gundo_Br^yn /155/ e Vasel et al /156/ as la
-me-VflrS-Ha—T—E— faci.llí-am-míQrmacãõ^dê^^^fê^rtw^^de—eTnpj-lii-ameivt-e-^  
p r o v o c a n d o  um e f e i t o  c a ra c “te T fs lr ix -0 “^T e --e T T e ro ^e fl:t-e -^a ^ --^ -s 4 ^õ « -s --d x x s - 
c o n c e n t í r a d o r e s  de f l u x o  p l ^ s t i c Q  C c o n c e n t r a d o r e s  de t e n s õ e s  ) ,  r e
—d u z i n d o - a  é u c f c l ^ i d ade l e y a n d Q - a  t y in c a s ._ n Q _  l Í g a n t e _ e _ a c i . Q n a m ^ t o __
de m i^ r o t r in c a s  ; nç esq^ueleto de ca^bgnetç /24vl57^  ^
Os valores relativamente baixos da res^istência E flexão
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das ligas WCt-.3|Co e WC-óiCo, na .S^rie Dwc^l a 3>im, CQnsidejrando 
que as outras coiupesiçoes apresentam valores compatíveis com a'' li^  
teratura, devemr^se ao fato de alguns corpos de prova destas compo­
sições especificamente conterem uma maior porosidade, o que reduz
enormemente a resistência à fleaão, não obstante, apresentando um 
efeito muito reduzido sobre a dureza.
A liga WCr-18$Co (3 a 5 ym) têm valores de resistência a 
flexão mais baixos, pois além da granulometria mais grossa, pare­
cem ter ocorrido problemas de mistura e moagem que implicaram em 
granulometria grosseira e porosidade por decomposição da fase eta.
As propriedades das composições médias foram melhores, em parte 
por estar a temperatura correta de sinterização dessas mais próxi­
ma da temperatura única de sinterização escolhida. Neste -aspecto i 
uma abordagem semelhante a de Costes et al / 1 58/, poderia ainda 0- 
timizar as propriedades em funçao de tempos e temperaturas adequados,
Uma comparação dos resultados experimentais deste traba­
lho com alguns resu'](tàdos da literatura /159-162/'sè encontra na 
figura 66. Verifica-se que os resultados estão bastante proximos 
dos que foram obtidos por Gurland /159-160/ nas décadas de 50 e 60.
Entretanto, quando comparados aos resultados de Kálish et al / 1 6 I- 
1 6 2/, de 1 9 8 3, estão em média 4OÒ MPa abaixo^ o ,quê- justifica-se pe 
— Ias melhores condições expej?imenta_is_do aut o r ,_giie t odavia n a o da
— ma-iores— i-nformaçoes— sobne_o_t r,atamento_dado aos seus resultados.
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RTfíimA 66 Compa^mç Q^- yeg.iij:t9,dQS.- <pr^ ’pyj,Q$ , c^ ro qs- .da,
,:LJ;texatur:a_ .. . r
(j..—) ^r-Qurland /159-160/
(■Pj r- Kallsh /161-162/
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8,3 - Microestrutura
As amostras da série A apresentam uma estrutura 
c a ,  relativamente livre de terceiras fases indesejáveis como car­
bono livre ou fase eta apresentando uma porosidade entre 
A04/B04 ISO. Os maiores teores de cobalto apresentavam um cresci­
mento exagerado de algumas partículas de WC e "lagos" de cobalto.
Na sêrie B verifica-se, como esperado, uma g r an u laç ã o  m ais 
fina, entretanto com uma porosidade mais dispersa A06/B06 com pre­
sença de fase eta nas ligas de baixo teor de cobalto (WC-3|Co e WC 
-õ^pCo). ■ ■■
V------- A 1 gumas mi^ r-oestruturas— estã-o— mo-s-t-r-adas.a— s-e-gAii.r. A fj^ —
gura 67 mostra a m ic r o e s t r u t u r a  WC-15ICo, obtida por microscopia 
otica, com reagente de Murakami-.Aé figuras 68.a e 68.b mostram com 
parativamente a m ic r o e s t r u t u r a  de uma amostra de WC-12/SCo (l. a 3|Jin) 
e outra de WC-l8%Co (3 a 5nm)'. 0 problema do crescimento localiza 
do das partículas de carboneto e a formação de "lagos" de cobalto 
sao mostrados respectivamente nas figuras 69 e 70.
Plgura 67 n Miç.noes-trutura WCrl5»,Co T^ C3 a 5^m) 
a) reagente de Murakami - 500x
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8,3 - Microestrutura “
As amostras da serie A apresentam uma estrutura ibifiási'- 
ca,,, relativamente livre de terceiras fases indesejáveis como car- 
bono livre ou fase eta, todavia apresentando uma porosidade entre 
A04/B04 ISO.. Os maiores teores de cobalto apresentavam um cresci­
mento ejxagerado de algumas partículas de WC .e "lagos" de cobalto.
' Na sêrie B verificou-se, logicamnnte, uma granulação mais
fina, entretanto com uma porosidade mais dã.Spersa A06/B06 com pre­
sença..de fase e-ta nas ligas de baixo teor cobalto (WC-3“ô(^ e WC
-6^co).
-A.-1 g u m --- ^truturas estão mostradas a seguir. A fj^
gura 67 mostra a ■•microest.Eu-fc.ura WC-15^Co, obtida por microscopia 
6tica, com reagente de Murakami-,Aé figuras 6Sraie 6 8.b mostram com 
parativamente a microestrutura de uma a^iostra WC-12ICo (1 a 3vm) 
e outra WC-lS^aCoC WC 3 a 5ym) • 0 problema do crescimento localiza 
do das partículas de carboneto e a formação de "lagos" de cobalto 
são mostrados respectivamente nas figuras .,69^ .e 70.
Pi:gura^7 n WCri'5^ Co^ ^^  T^ a 5pmj
 ^ ; a) reagente de Wurakami - 500x
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A
f*»-' 
%^ ' W.
1^ qc  ^ 'b^ísb V s' (Jl)
3[] l'^ a'!«SC,.s
(b)
— jP-IQUP,A-68_7--CQjijpaVa Ç ^ Q - - d i c K s i i r d a s ainostras
Ca). 1íC:-.12"^ Co c Dh c =1 a 3)jm) xSOOO
Q5), IVÇ t18J Ço C ^ Dwc^ ym) X 5 0 0 Ò 
agente de Murakami
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FIGURA, 69 - Crescimento localizado de partículas de WC
* wr iR«rn '' v '^500  (í^eag-.. Murakami)numa amostra WC-18èCo x j j u u  
j= 3 a 5iim) T ,
\{y\7
TiaçêtoVdé ’l.ago£^ :Tdfôíeorbf^ ito- numa amostra
: '\C-^ 18^ 0 -CdÍvx:=3 a Siiriia'^  ^ - (Reag. Murakami)
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8 ,3.1 r-. Fase eta e heterogenidades. microestruturais
CojíQ p o d e  s e y  v i s t o  n a s  JPlguxas 71 e 7 2 . uma l i g e i r a  d e f ^  
c i ê n c i a  do t e o r  e s t e q u i o m ê t r i c o  de c a r b o n o  C 6 , i 3 | C )  o c o r r i d a  d u r a n  
t e  a s i n t e r i z a ç ã o  r e s u l t o u  no  aparecimento- eni a lg u m a s  a m o s t r a s  de 
um c a r b o n e t o  c o m p le x o  e x t r e m a m e n t e  f r S g i l  ('tj) que segundo /4 5 j'4 7 j56/
pode apresentar diversas composiçÔesi-W3 CO3 , W ^ Ç o ^ , W ^ C oí , W, CoC 
W Coai C , Isto deve , ter ocorrido especialmente nas amostras WC-31
'10 4 ' “
Co da série com pó de WC fino, provocando um decréscimo na resisr 
-j:-êjxcj_a_5 flpyãn e aumento da dureza. Como previsto em estudos anr
teriores,/as ligas com maiores teores de cobalto (15 e 181 em pe­
so) tiveram menor tendência ao aparecimento da fase eta, Esta ten 
dência é justificada esquematicamente no item’i'8. 3 . 2.
Nas -amostras da série com po de WC grosseiro, com 181 de 
COj também ocorreu a formação de fase eta devida a heterogeneidade 
da distribuição do cobalto no compactado P ao, baixo; teor de, carbono. 
Segundo a literatura /59,164/, a ocorrência da fase eta é mais pro­
vável nas regiões de baixo teor de cobalto, enquanto que o surgimen 
to de poros e partículas de WC anormalmente crescid s ocorre prefe 
rencialmente nas regiões de maior concentração dé cobalto, onde
o; aumento localizado H^teor~de~^cobadto faz- com-que— os-carbonetas
c o m p le x o s  s e j a m  d e c o m p o s t o s  ou  p a s s e m  p o r  r e a ç õ e s  d:o—t ip t i - ; -
W , C q , C  + C o ( e x c e s s o  locaDTr»,  ífC + Co C.6' S o l u ç ã o  Çom a l t a  % W)  ^26)
■O O  • *
0 l í q u i d o  formado -flui novamente para a_ matriz a-
t r a v ê s  das p a r t í c u l a s  de WC dé g r a , n u la ç S o  e x t r e m a m e n t e  g r o s s e i r a
re cS m  f o r m a d a ,  d e i x a n d o  um g r a n d e  p o r o  no  l o c a l  da  f a s e  e t a  / 59/.
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0 surgimento dqs grãos grosseiros também poderia ser explicado 
por uma decomposição da íase eta por recarbonetação /164/. Alêm 
disto, o fenomeno de crescimento dás partículas pode ser explicado 
pelo coalescimento no estágio íinal da sintèrização /121-122/.
FIGUriA 71 - Fase eta na r.ücroe: tfütüra de uma amostra IVC
12IC0 (Dwc = l a 3i.nii) .' X200--Reagente Murakami.
gotír '
bci' •,
:A'
‘^ ]ÍQUK^72^r^ase-eta-cc-)q--f^-l.ku-^Í4CÍ^nte_da_r.úptiUia-Jia
superfície de fratup^-;^^^ XP\vc- « 3 i^ m)
XlOOO r- Re agente Müxakami,
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Estas reaççes indese.^S’^eis de formação de earbonetos com 
plexQS parecem ocorrer , se.gund^ Takatsu /59/, com- sua formação du 
rante o processo de aquecimen-fo, jã' c^ ue mesmo em temperaturas 
baixas, como 800?C, sua formaçaQ. ê relativamente rSpida. Sarin e
Luickx /167/, sugerem que isto ocorra segundò a reaçao:
- ■ 3WC + SCoClíqO^nüTÜ. C03 ^ 2  ^
S-,C U‘.
V,
(26)
'a medida que a fase líquida ê fõrmada, o carbonefé com­
plexo pode ser'-recarboiietado /164/ ou decompost^o por_uma fase cò|- 
balto bem distribuída. Em ambos os car s surgem grãos extremamente 
grosseiros de WL', acompanhado3~d'e porosidade.—
Outra reação indesejável ê a formação de compostos in- 
termetãlicos metaestSveis do tipo Co^W /167-168/, provenientes de 
uma fase eta interme '""ia rica em cobalto que se decompõe segundo
a reação: 0 til- í 
/&&/
W.C,|Co Me^C — ---► C03W t
\ ^  (27)
C02W^C í- CO3W3C ^ C0 4l\^ gC;,p r
Este processo de precipitação é, semelhante ao que ocorre 
em aços rápidos /6 5/.
8,3,2 n Influência do caxbçnp formação da micj;oestru- 
■tura. 'Vi
/ : --Apesar-:^ a:ía,S;e„eta,:-í, como-Ja dis.cutido, não aparecer em
ligas complet-,amente carbonetadas, a localização de contornps.de fa
■i - :■■■■■:!
se surge, ppr hlpStese, na decomposição da fase eta durante o res­
friamento, quando sua composição está ligeiramente deficiente em 
carbono.
De acordo com a pratica industrial, sabe-se que as melho 
res propriedades são obtidas se o teor de ca,rbono esta o mais pró­
ximo possível do WC completamente carbonetado. Mesmo um pequeno 
desvio-, ©m relação, ao teor otimo de carbono pode afetar seriamente 
jis propriedades , ;,devido a o  surgimento de fases indesejáveis na mi- 
croestrutura . 0 efeito do carboneto duplo W-.Co.,C (eta) e bem mais 
marcante do que o da »rafite livre. ' " T*’ '  ^  ^ ^ . _ 
Enquanto que ' excesso de carbono ieva a partículas de
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g r a f i te pe q u e n a s e r e 1 i: i v am e n t e i s o 1 a d a s , q u e nao prejudicam .Laiv- 
to, uma deficiência de carbono provoca um.a preGipitação IV e_Co, co­
mo W^^Co^C, o qual não apenas reduz a contribuição efetiva do ivC p£ 
ra a resistência, como também fragiliza a estrutura pela substitui 
cão do metal ligante por um esqueleto frágiL da fase e t a .  A diireza 
do carboneto duplo (f‘'íse eta) e irtermediárian entre o WC e a do me 
tal ligante, ele aumenta a dureza da liga apenas se estiver presen 
te em pequenas quantidades e bem disperso, chegando alguns autores 
/169/ a afirmar que a presença da fase eta pòde ser interessante 
em aplicações de usinagem,- o que e no mínimpl discutível.
--- --------0-e-£e-iX-0_ d_£) .Jteor de carbono na dureza e resistencia, a
referência /4S7T  ^ -----------— ----------- - --------- -
yêr-se itambê^m que a dureza de Yielcers tiecrcsce lincarmcn
com^-o—aument.o-^dO-_teor de carbono.
f.. . _
A res;lstênci,a R ruptura, por flexac; -t.ransyersirl c-ai—rap-i-'—
-damente com..o .aiiniento. dá descarbonetação, Píyasã~se que ■ isto e devi^
do a fragilização da fase eta e ao fato dela, r.emover cobalto.da fa 
se ligante /45 ,164-168/.
.^ tro :
Teor de car bono no WC (%  Peso)« 6,13 7. 151
figura 75 - InSluência do teor de cwhono pvoprieda.
des do metal duro /S6/.
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Para eyjltar a íxagiüzaçâo pela fase eta, as ligas comer 
ciats geralmente cont^jn carbono livre em excesso. ■'Entretanto , al 
guns autores afirmam que a..influencia do carbono livre pode sêr 
tão prejudicial quanto a da í^ ase eta, principalmente porque provoca 
granulaçio grosseira., isto crescimento dos grãos de WC.
i'.Mèsmo- permanecendo-dentro da região bifasica (WC-Co) , da 
figura 75, a resistência E ruptura por flexão transversal ê afeta­
da pelo teor de carbono devido ã variação na composição da fase 1^ 
gante, pois o teor de W pode chegar a = 7-10^ em peso na liga num 
limite inferior de carbono para ¥ = 2 - 3 ^  em peso em ligas de al 
to carbono. De acordo com Suzüki / 5^ /^  a maior ductilidade da fase
cobalto, que contem menos tungstenio em so^ iraçiro— — í^ es4ilia_Ê]iL 
tenacidade maior nas ligas .de granulação fina e menor nas, de grão 
grosseiro.
8.3.3 - Efeito da atmosfera de sinterizàção e impurezas
A avaliação das propriedades e o estudo da microestrutu 
ra revelaram uma nítida perda de carbono durante o processamento, 
õcoripida predominantemente durante o processo de pré-sinterização 
-e-d€ sp a r a f i naç ã o _s ob^Jid d i^ o^ ê II i o .
~ ---------jA— i&a-i-ta-de-cijntrjle e^ci-en^te-d^pe-tenx:4ral— de^carbono
l evnu a uma perdi~^e~cMfroTro— a-^4^r.sãní£XÍzaoSQ . al^m Ta 
possibilidade do jnanuseio dos e do compactado ao ar, conforme
trãbalKos de-Schuler-/170/, pode^ter^jnsji.rido teç>res de oxigênio de
apro xim adam ente  Q ,1  a 0 , 5 |  d ep en den do  da l i g a  e d ^~ grã n ulo m etrie  
do pS a n te s  do proces 'SO  de > i n t e r i z a ç S o .  f i n a l  - E s t e  a,ltQ t e o r  de o 
x i g ê n i o  ê r e d u z id o  d u ran te  o p r o c e s s o  de s i n t e r i z a ç á o  a vScuo  p e lo
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carbono livire presente ou pelo caxbono dos carbonetos, de acordo . 
com as equações abaixo C onde: Me= Co, K o*ü impurezas CK, Si, Ca, Fe, 
Cr ou Ni}) ;
MeO % C, - CO + Me
iií
> C28 )
WeO * CO ■ “ COj + Me ' C 29 )
stêe. 2(j'
IvleO + MeC = CO + 2Me C ) '
Coníorme figura 7 , na si:^ tf -zação sob junto com a 
’ redução c!o o'x-;gênic / ocorre támbêm i;ma descp-bonet^çao .do- W.Ç (yer _ . 
tambem a figura 43)•
MeO  ^ ^2 ~  ^ 31 )
2H. + MeC = + Me C'32- )
Alê:w c';'..sto, acontecem simultaneamente dentro do forno as 
seguintes reações:
2C0 / C I + CO2 ' (Bouduard) ( 33 )
CH^ . :;;zri2ir / ^ 2H2 (craq., do metano) (34)
' CO + 2H 2 ■ -“JizJl 7 C / + H2O d'ãgua) (35 )
0 problemn do equiríbriò' de" caTl^onp parece ter' sido -mais 
'cfrticõ*dirrante -a-pt:e"-si^ - :3^za-ção-,— pi”-nc;i,^ D-alment^ ^^  a j _ . _
'l~ fb er^â ?^e"^c^T - b  0 no-^ ei.:a-q±ie :ima—d-a  ^ ____ _____ ;
-- . . . • . í"'- r-j f ( Q
lÍbe;-'?-9ac de :0 e CÇ, /^wCo p6'*He CQbalto entre 50-0^ 5-0-0-6 
e re:-’ção dQ, §xjl,c-çi pelg cf;raonõ' ont;'e 503t900 Cj 
jrut:c~--/!:eB^ ão"~’do ^xjdq ~d& ung§tenÍQ jno .f jlme-de_gxj_.^ _ 
do soB-re o 1\[C) entre 60.Qt>8QQ°C;
n réduçao. de pequenas partículas de 5xidos menos estáveis
Cex,: FeO) a 5 00°C , para partículas grandes e oxldos
inais estáveis CEx.: SÍO2, MgO e Al^O^); a redução e dis-* 
solução do metal na fase ligante jã ê mais dificil/179.
A todos estes problemas de desequilíbrio de atmosfera jun 
tou-se uma certa perda de carbono por flot"áção do põ de grafite no
moinho mortar (série grossa-A]. '
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8.3.4 - Influência de elementos de liga e impurezas
Embo:.'a o efeito dos elemsntos de liga r.a
tenha s i d o d i s c i: '--idono i terf anteYliDT--qi3^:fi^t-e-4i--sxiliLbJ-l idade e a in- 
fluência no processo de siiiierização, vrlem aqui, algumas considera 
ções .
Certos elementos, como por ex/, t:romo e alumínio, podem
dissolver-se no ligante, ccn isto aumentando a dureza e diminuindo
i. ■'*
a resistência ã rupcura por flexão transversal a temperatura ambien 
te,/l7l/*
^   ^ gant
A  resiste,-.3ia a ri-ptura transv^i;sal a temperaturas mais
elevadas passa :c:; v.;;: fo-’t3 aur.ento atr-aVes de pequenas a“dições de
-mo-l-ibdênio, „c,rpnio, a_v...iínio e òove.cs ae çromo, todavia é reduzida
n^casó de adições nnito elevadas. Este efeito ê também considerado:
Homõ--rêsurt^n^e^^— fa-feor^ e-s-x^  civ0s 'dp aumenTo da-r-es-i-s-tencia _e
irrnmTTÍinr-at^ d^ i--fec4^  de do 1 i gante 7 - ÀpisãírT de st e:s-re síitl-tardí)s:ri-n-t
ressantes, os element'^'- d.e liga não têm sido muito usados para melho 
rar,,os jvetc^^s^  ^,
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Durante a investigação da nvicroestruturà das amostras, 
foram detectados ocasionalmente níacroporos ■, alguns com canais aber 
tos \  superfície das fraturas. A micro-an'^lise e as imagens do Mi­
croscópio Eletrônico de Varredura, MEV, mostraram a presença de e- 
lementos como p.otâssio‘, todavia em trabalhos mais recentes/172/ . re 
laciona-se porosidade dos metais duros a elementos residuais, como 
Si; Ga, Mg e geralmente na form,a de sulfetos e silicatos. Outros
8.4 - Porosidade
elementos como o ferro e o níquel, foram rHdrrrxdt)^-^ pcrm-afteaeJid.o em. 
^nliirãn ;^n 11 dn— tuti lipvintr.. Oiitrn-oaiisa da porosidade foi a mistura 
insuficiente. Como pódeoser visto na fig. 7'4 a porosidade apareceu 
de forma irregular e junto'com outros problemas, como grãos excepci^ 
onalmente grosseiros e regiões com mais cobalto, sendo dificil ca­
racterizar quantitativamente sua influência sobre ás propriedades.
A resistência à flexão reagiu muito sensivelmente ao grau 
de porosidade, todavia a influência da porosidade sobre a du
reza foi menos nítida.
Revendo a literatura sobre o assunto, encontram-se muitos 
trabálhosxbuscando-relações quantitativas entre a posição e formas 
^ s  defeitos que originam a fratura e a resistência medidã /173/. 
ZRõinãjrõvar~et~^in^l^47^ -e^-rwira^^y-^-e±-^l_Zl75 / constãta~rain ^uê; especial -
~nmre7rtre— fai-9c-a— d^—p&qxi£JLOS poros, a queda de resistência seguia-uma-
função exponencial. Amberg e Doxner /1 7 6 / s ã o d o  ponto de v i s t a _de qu 
somente_ a f^ração volumêtrica dos poros influencia a resistência, po
rém Almond /177 / mostra que t'armb'êm~a~drstribuiçâo-do—tamáiiEo_d_os_^_^ 
ros ê importante.
Embora nos metais duros de produção industrial se alcance
99,5 í da densidade teórica, permanece ainda uma pequena parcela
156
w.:» .• ■ *•!>■'
^^,;-;^ 'v'-r,:-r . . ~  .3IV jssT ?;=;y^ X3500
i^ 43-0X)-
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de porosidade finamente dispersa,'que exerce uma nítida influência 
sobre as propriedades. Na prática industrial, metais duros com bai­
xos teores de ligante passam pon, uma pos-densificação por compac 
tação isostâtica a quente CHIP), a qual produz uma melhora na resi£ 
tência ã ruptura por flexão /1787,
Finalizando, durante o processo, condições inadequadas de 
produção e impurezas na matéria prima podem ter levado aos grandes 
poros em, algumas amostras. As origens mais freqüentes para o surgi­
mento, de poros podem ter sido:
- baixo teores ?de carbono
- baixa intensidade de moagem
- mistura heterogene^ír~dxrs— —
- gases retidos 
 ^ impurezas
\
8.5 - Influência dos Parâmetros ;Microestruturais
A microestrutura. influencia fortemente as propriedades 
dos metais duros. Dependendo da composição, tamanho, forma,e distri 
b u i ç ã o b e m  comq^ das quantidades relativas das fases carboneto e
ligante, da razão de solubilidadè do carboneto no ligante, da molha 
J3± lidade do cãfbone to'~ peto—ttg-ante- e -do^ tejD_r__de 1 igante.
As " còhdições^ de --producão— (^_e^pe^ialmgjíte~duragãx>—
sidade de mistura, tempo e temperaturadê~TTivtèrirzaçuo^l— e— a-4naiei±a^ 
prima inicial C método de obtenção, método de carbonetação, tamanho 
~e~d±stribuieao-das—par.tículãs de carboneto.') são alguns dos fatores
de influência que se destacam na formação da microestrutura dos 
metais duros.
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As propriedades mecânicas dos metais duros a ã o m a r c a d a s  for 
temente pelo tamanho das partículas de carboneto. Dureza ® resistência 
à flexão caem com o aumento do tamanho das partículas de carboneto, 
como visto na pàrl^ experimental deste trabalho.
A-resistência máxima dèpehdé dó ’ ■'taWianh<yde pai?ticula . 
.Uma . •= pe^quena alteração do tamanho de partícula dos carbonetos pro 
voca uma grande alteração da superfície específica do ligante. Isto
~ê~ 1 mpiD-rt-an-^ e^— de^de—qae__a resistencia ã tração aumente linearmente -
cnm uma fracão crescente da superfície de ligante /Í79/. Nas ligas
8.5.1 - Tamanho das partículas de carboneto
com partículas pequenas de carboneto,a ruptura segue principaimen 
te pela fase cobalto. No caso de carbonetos grosseiros a fratura 
pode ser transcristalina / 180/ • A figura 75^  mostra aspectos de fra­
tura das amostras WC-Co deste trabalho, .
A resistência máxima ê alcançada, quando ambas as fases 
têm mesma resistência. Também a distribuição do tamanho das partícu 
Ias de carboneto influencia a resistência A^V.
Uma distribuição estreita do tamanho de partícula produz 
_um_^mento no valor da resistência a ruptura por flexão. Baseada nu
ma maífir densidade de defeitos com volumes maiores, as partículas 
^áis^g“ró“ss'eiras' de-WG- possuem-uma_rjssj-.siêncj^a m^i^  ^ a ^ a . Na micro-
es truturá" dos^metai-s -dur--os~dortados-de—uma— diiSIbjST^ o  ~de~Í7amanh^
de partículas de carboneto, a fratura gerálmenTe^ocoTreu-^tos— g r ^ ^ —  
maiores de carboneto,como visto na figura .
- " ' ~A-fõrma~~dõs grãos de WC-7-também-pode^ ter influenciad^^
a resistência, pois em ligas WC-^Co insuficientemente sinterizadas 
os grãos de WC não apresentam uma forma poligonal, e muitos autores 
avaliam este fato como uma diminuição na resistência / 181/.
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8.5.2 " Caminh.0 Livre Mêdio na Fa^e, ligante
.1 Via t. 
■í •
A espessura da camada de cobalto'iefítre as partfcul^^as de
carboneto, ou seja o caminho livre mêdio at^ravês da fase ligante, de
4 ' -
depende do teor de ligante e do tamanho das'''partículas de carboneto, 
sendo vista como um parâmetro i,mportante páTà a caracterizaç& micro 
estrutura do metal duro< Lindau /1S2/ diz cfüe o limite de escoamento 
do cobalto uo metal duro obedece a u-?. .vlação do tipo Hull-Petch da 
espessura nsdia da camada de cobalto. A durèza e tambem a resistência
com uma maior ès.pessmga da camada de ligante. En-^
tretanto, deve-se tambem a conhecer a composição, bem como o tamanho
de carboneto usado pa: ..racterizar complêtameirte t-odra— a int-erjie__r_
pendêncir;'A resisvtència a-flexão, _to.daviay^passa por um máximo, co 
mo pode ser viste figuras 76a e 76b l^omadáa da referência /l83-lb'4/' 
Também aqui deve.ser especificada^ou a composição ou o 
tamanho das partículas de carboneto pcra S0*fpi'oceder a uma real c a r a £  
terização da-i;iicroestrutura. Segundo Exnerie-i-Gurland■ / 54/j os meca- 
nisijips de resistência a ruptura das ligas p/Q^Co podem ser exjjalicados 
dp: seguinte modo:
A camada de cobalto pode, por deformação plástica,^destruir
facilmente:xoncentrações locais de tensão-,;^uanto-mais_grpssiâ for. _ 
—Isto-4:e3ult_a_ntJtna considerável redução da i^niciaçãc e propagação de
=t^ r4Ticas-rr^ A-.dure-zá.;._a::j:es~Ts~treTTcd:-a-^ :^ -i^  omo outras ~proprie-
dades cT^ Tnt)^ -o^ -^e-x-ejnpJ-Q-^ desgas,lie~ e tenáci'dàde - a fTatura-,
são dependentes do caminho livre mêdio. /5/! /,
fe-‘r.“^ rvr~s~^-I^a.l-naual^ tamanho de partículas de carbo
,%eto, a ”'dis'trÍbuição 1*ív.re~me'dixi^ d^o-44-gante.— ifcambiém -exet~
■■■ ■ - . ■ - 
:Ce \ ma 'iAf lupncf a* 'soore. a ;resi^íên;cia. Uma distribui­
ção ruim cio ,ligár-'te, caracterizada por um i^grupamentc gròsseiro e ■
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FIGURA 76 - Dependênci'a~da--resi-s tência-â_r.üptüra por ~ - —
f l é x ã o  em f u n ç ã o  do c a m in h o  l i v r e  m ê d io  do
l i g a n t e -  / 40, 183- 184/ -
-16-2^
l o c a l i z a d o  de l i g a n t e ,  £ a z  com que  uma o u t r a  r e g i ã o  f i q u e  com um 
c a m in h o  l i v r e  m ê d io  p e q u e n o  (cama:da d e lg a d a ^  e f r ã g i l )  . C o n d i ç õ e s  
i n s u f i c i e n t e s  de moagem e s i n t e r i z a ç S o , comò também uma e s c o l h a  
i n a d e q u a d a  da m a t é r i a  p r im a ,  podem provocar''esta,'microestrutura ir­
r e g u l a r  .
'  8. 5.3  -  Gra- '^e f o r m a ç ã o  de esquéle^t io  ( c o n t i g ü i d a d e j )
0' g r a u  de  f o r m a ç ã o - d e • e s q u e l e t o  [ k ] , d i t o  c o n t i g ü i d a d e  , 
ê uma- m e d id a  p a r a  0 c o n t a t o  WC-WC no m e t ^ r i r ^ i3i?-e—e—é—de X iJ i i d o  como
a p r o p o r ç ã o  d e ' ilrEêTf~a:ce-s—e-a^% e^j^4x)-/jaarbs.neto e t o d a s  as i n t e r f a ­
ce s  das  p a r t í c u l a s  de  c a r b o n e t o .  E s t e  p a r â m e t r o  tem uma g r a n d e  i n ­
f l u ê n c i a  nas  p r o p r i e d a d e s  m e c â n i c a s  do m e t a l  d u r o .  Com àúm en to  de 
( k )  a d u r e z a  c r e s c e  bem como a r e s i s t ê n c i a  a f l e x ã o ,  na  p a r t e  
c r e s c e n t e  da  c u r v a  r e s i s t ê n c i a - c a m i n h o  l i v r e  m ê d io  no l i g a n t e  ( F i -  
g u r a  76) .  t
w ■ ■ i
C h e rm a n t  e t  a l  / 183/  a f i r m a m  q u e , as i n t e r f a c e s  c a r b o n e -  
t o - c a r b o n e t o  t e n d e m  a f o r m a r  t r i n c a s  mv:-’ t o  f a c i l m e n t e  e a facilitar 
a n u c l e á ç ã o .  D e s t e  m odo ,  b a s e a d o  num m ode ló j  de c o n t i n u i d a d e  da f a -  
se  c a rb o l iê to ^  D o iT / l '85~ /~ e  Vl-8:7- _ e q ^ã ições p a r a  o c á l c u l o  da
d u r e z a ,  que : i n c l u e m  o e f e i t o  da  c o n t i g U i d a d e  óu g r a u - d e - f o r m a
—Ç ão ~de~e^ qTxel-e-tOnr- -----------
-O -m ia ii de f . v rm a cão  d e ~ 'O s q u e le to —fíc l—d -ím -i^u i—f:0.r4 emen:te_:__
com o a u m e n to  da p a r c e l a  de l i g a n t e ,  e a r e l a ç ã o  e n t r e  o g rãu~ d :ê~ ío T
í.;
,:ma^çãp_jd^e e s q u e l e t o  e a f r a ç ã o  v o l u m ê t r i c a  do, l i g a n t e  pode  s e r  v i s t e
como um c i r c u i t o  circul"arry-y'/*»"" '  ■ -Q— ami^ -Tho das partXcu 1-asde^_ca_r_' n'T ' - -- -——---  ^;___'
boneto_tj,mbêm-influenciam,-por-..exemplo,em /j86l/ tk] aumenta com o
tam a nho  : de p a r t í c u l a s  dé c a r b o n e  :o  , v ^ 7 - - - -  —  -- -  -
■ Mí-
Gurland, Fi§chm,ei.ster e Exner / 54,181/ dizem que, [k]
depende também dos parâmetros de produção, í t;ãis como tempo, itempe 
ratura de sinterização e condições de moagem; Temperaturas e tempos 
de sinterização crescentes fazem [k] diminuir. Isto significa, que 
as interfaces carboneto-carboneto rapidamente desaparecem como in­
terfaces cobalto-carboneto.
A formação de esqueleto [kl ê estabelecida fundamental- 
mente como uma grandeza niicuoestnutupal ;: através da seguinte rela- 
ção: '
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onde:
d^ ^^ = comprimento da intercept ção-^da fase c.ajboneto _
L„ = comprimento da interceptação; da fase ligante
fração volumêtrica do ligante''
■ „ . . . . „ ■ . tai ■ ■
Apenas três das quatro grandezas k, d^^^, e são
completamente independentes, e os três parâmetros são suficientes
.u i V í-
para caracterizar a .miGr-oestrutura- Na figura 77 pode ser vista
n ■{■ ■ íi
_uma representação destes parâmetros na microestrutura dos metais
dürds
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FIGURA 77 - Representaç
material composto reforçado por— p«r
t-íeu^a-
no caso
rametros
metal duro WC-Co,e definições dos pa
u l , : 0>1 P i5=r°Sra 5 ia
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8.6 - Significado das tensões internas residuais sobre
í '
os resultados
. . . *°r- ■ '
í V
"c)
Devido aos diferentes coeficientes de dilatação térmica
■ A
do WC ê do cobalto desenvolvem-se, durante ,o resfriamento a partir
. . . .  . V • • ,
da temperatura de sinterização, tensões térmicas na composição do 
metal duro. A contração térmica do cobalto, ê de aproximadamente o 
triplo da do WC .., surgindo tensões internas de compressão na 
fase carboneto e tensões internas de tração, na fase ligante /159/. 
As to riscos irvtsrras do'cor.orass^c. :r..o WC crescem ccr. c aumento do
teor de ligante, valendo, segundo HxriP ^  ~f~,— tm-dependência line
ar a = 13:?C9oCo) entre as t^ irsths-s— de—&04Bfir£LS.sao íem MPal na fase car­
boneto e o teor de cobalto.em peso. Este estado de tensões introdu 
zido durante o resfriamento pode ser modificado por tratamentos - 
térmicos e deformaçã '^ânica. Estas tensões são vistas na fig.78.
Apesar da influência da rugosidade, superficial, discuti­
da em ./is8Í e alguns efeitos na resistência a fratura e ao escoamento ,  
considerados em /189/? nenhuma mudança significativa na dureza ou 
resistência à ruptura transversal foi observada após a defoa^mação 
plástica. Por outro lado, o comprimento da: .trinca nas arestajs das
indentações de dureza-V-iekers-.reage_jnuito_Jensive.lmente ao tratamen 
to mecânico, .Neste método originalmente proposto por Palmqvist /54/,
_as: trincas- na- direção .de compressao torna:n~se -muito--maiores_ que a-
Tjn^ -ars-^ n-a— djjiecão normal a cargaVindxcando^;um~esta-do-d.e— tensp^gIlba~s;^
tante anisotropicd,.er.,cv.r.,”ío ..trincas- de comprimento aproximadanreirbe---
igujLis Lsão ;obti‘das em . amostras no-.eçt:/^ sinterizado.
;.:Uma t in fl'u€ncr a-iivu-i-to—Drõnur. c ir?. í ã^ d-o- e-s t ado -dertt ens õ e s_.. r e -
•'V. *■ _____  __ - -
,Si_dua|*s-:-nas-'4igaS„wçr-Ço-♦ SUPge- durante .P . r e t i f i c a d o .  Tensões  de com- - 
pressão são introduzidas nas regiões prõxl.miís~ãvsuperfície, as .quais,
.. c.. ,,..... , , ■ ;oes ,í
dependendo do teor de cobalto e da severidade do retificado, geram 
um a u m e n t o  das-tensões na fase carboneto de até 1500 MPa / ?/•
Na fase cobalto, as tensões de tração são reduzidas ou convertidas 
em tensões de compressão. 0 equilíbrio de tensões ê estabelecido 
por tensões de tração numa certa profundidade abaixo da superfície 
/40 /. No polimento, a camada deformada pode ser removida gradual­
mente até a tensão alcançar um nível constante, correspondente ã.s 
tensões de equilíbrio térmico. Deste modo foi mostrado que as ten­
sões do retificado chegam a uma faixa de profundidade de 10 a.lOOp.m 
que depende do teor de cobalto e das condições do retificado.
A esperada influência das ten'sõeg~~Tntei‘n^ rS--sxLbxe a resis
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tência à ruptura pnr — n^ãò se mostram ate o momen­
to conclusivas. A mudança de tensões na fase carboneto das ligas 
WC-Co durante a flexão foi estudada por Jaenson /l89/. Nestes estu 
dos as descobertas mais interessantes são a histerese nas curvas 
de tensão deformação e os desvios entre a tensão nominal de descar 
ga e a tensão local na fase carboneto.
Vale citar os estudos de /189/ sobre a importância das 
tensões internas sobre as propriedades dos metais duros.
Verifica-se quej . o limite de escoamento macroscopico 
dos metais duros põde“ ser “alterado^-pela_,presen^^ de tensões in-
- —  ternas^^de^ origem térmica , que leva a diferentes limites de escoa
=^m€nta—macr^õiHQ^xõT7 ~^8^ r^ -^ iEs-t^ —cojLC^ito pode sér intencionalmente^ _
manipu 1 melhora das prbprIedades -mecânieas-.——
Por exemplo: Jung et al /19il/ verificaram exeperimentalmente que 
uma tensão, de compressão superposta dava uma diminuição do desgas­
te nos metais duros. Na f^g-Ura 7q-po<iem.:ser^v;Ís.tas fissuras -nos-bor. 
dos'de*indentações_de_dureza yickers,
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9.- a n Al i s e e s t a t í s t i c a do c om po.r t a m e n t o m e c â n i c o
CAPITULO 9
^ ■ Intrc * '^ão í. i
Um conhecimento preciso das características mecânicas dos 
metais duros WG-Co ê um fator muito importante, sob o ponto de vis­
ta de projeto, pois seu uso esta em ger.il'limitado pela sua fragili^ 
dade, acompanhada dg br,ixa tenac-dade e. um.q Rxtr-fíTiiá-_jsen.5;Jlx3JLJ-dg^
de a defeitos micrceco.^utura.is Devido a isto, componentes de me­
tal duro sao gcrrJ.rrie vp;.'::.; c t;'::: s o r.ianeirr.; qiis e:;: serviço este­
jam. s,ubmstidos predom,irí"nte:’!snt3 a térisões de comofessão. Todavia, 
como não se: r cc"iple"f;iri3nte as te::sões de tração ,
as propriedades cie dcs ™et:iis duros são cc^^sideradas muito
importantes. '
A avaliação de propriedades ^.ecânica.s de tração de mate- 
riais frágeis e uma tarefa difícil. 0 ensaio convencional de tração
não ê recomendado devido ãs dificuldades inerentes com materiais de 
baixa ductilidader -tam duas opções; Ensaios de Tenacidade à Fra­
tura- (Kj'q ) í com maquinas rígida:, e corpos-de prova dispendiosos e 
de manufatura .cojii_pl_ei<a-,_ou_^ o^ s_eiis^ ai.os...de_^ ypJaiza.. txans.vers-al por-.!. -
--I^flexãQ-,— que^p~e-cam-pò:i^Gãrlcul-ar— a—resi-S;t-Srie^ ia— ináx-i-ma—po-r— uma--forfflu-la—
da elastieidadç, quando multas vezes st.. ultrapassa o limite elasti- 
co, alem de se, supor v^,s a. fratura se inic,ia na superfície (mais di£ 
_ j^nte : d^ *lin^ á.;;jLe:.i^  ^ si^íêmâtiçor- çalculo^ do-v:^ -
valor' dá resistS::cia;í"i
:..que, em_ gran
de parte, , a fra prova, fr,;|^ geis e iniciada pela pre-
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superficae../i.gi.^ ..., Este comportamento não é^descrito pelas teorias 
da elasticidade e nem pelos procedir.;.,;^ : os^çomuns da MFLE (M;ecânica 
da Fratura Linear Elástica), Segundo Roebuck, o início da fratura
dependeria de uma combinação do nível de tensão, volume do corpo
tiX '
de prova ou peça, tamanho e orientação da falha. Como as falhas eí>
. . .  $> ‘"X
tão distribuídas alf "iamente dentro do material, quanto ao
í,>^ r ■ ■ #’ 
tamanhc e orientação, para uma cada tensão* surge uma probabilidade
variável de que uma delas se torne crítica e se propague catastro-
ficamenté. Enfim, devido a esta varlaçao inerente do material,, corpos
de prova nominalme?ite idênticos começam a.falhar, em cargas diferen
sença de defeitos, tais como poros e incluso.es, situados abaixo da:\J \'S s. ’
tes , ■
' Griffith / 195/ fc.i ur. dos ;orimeiros a sugerir que estais " 
di-screriâr.cir.s 'fosssi, resvr:;-; :lo de '-.'jrivenas fr.lhas dispersas atra­
vés de todo o mate_:'.r!.l frágil. '/ o ^  uma c ístribuição de proba 
bilidade aos dados d? resistência, Weibull;,/,-,196/ desenvolveu um 
prccedi. :.rt: :. ç ãod,a i: : :â.::z'..a da geome
tria do corpo de prcvr. e da d:.str:'.’" ", JçTtóns33s no ensaio de 
corpos de prova nominalmente idênticos. :,c], •;{
l C l1.
9 . 2 Fundamentos da distribuição ! de Weibul 1
'9~2“ l~“ Di-sítri^viçã:è--de 'V-aírere-s—í-xtreinos e- de "W:exbüllt~ ;*
Partindo de considerações, em;lentemente empíricas, basea-
.da"â_ém^ensa3.os^c!^^rec istenciã—"vecân-ica—dos—ma-t-e-r--ia-i-s-7— We-ibui-1— pro-
poSj em 1939, .ma:J funç~c densidade de probabilidade-de grande aplica.
çao na c o r. £ i r b : L ~  d e o' c:. s v :.: r. s . r:\-.r t';dyp esta representada, na
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figura 80, sendo dada sua forma mais geral por:
fi or _ Y
p C o  )  =  C — -----------------------------------------
a a
onde :
“ = parametro de escala
íi_l 
) . exp 'i- c
-iíji
3 = parametro de forma 
Y = parametro de posição f''.
pCa )- fur.ção densidade-.de probabiridaí:^8 Cf*d*p) 
(fração de c.p, rompi:'os :..a /t/e:n'são a )•
(37)
1-0 v-i ...ú.:5-'iad.5., g;;.: al cs ciados são
plotados ou -'nali^^dos acu!r.ulativc’.’"o.__ ;,ara decerniinar o percentual
•intacio e c com fr.lhr-. Por is-d u-r,-c „* i.uids a função distribuição 
acumulativa c!o We;'.':Lill (F.D,?) para a proporção cia corpos de prova 
que se rcnipe abaixe da tensão a , cuja expressão ê uma integração 
da expressão anter:^o ,
P(a<, X 0 = p (ít) . dCT = 1 - ■ exp - (
- Na figura ~ pode' ser -visto^que qUàndõ d parâmetro-dé“'fòr '
— ma da—£. d-,4)-cle-fWeibiJ4 - e~igual— a--l-y— d-i-str^ buiç-ã-0 t-oma a—íarma— expo— - -
rn e nciair=Ar-G aa^a£í aá:=d:a=di;sg^;te
a ausência de raer.p.rí.a" , 0 qive , er^  terre s de.i, çonflabi 1 idade , se tra­
duz na propriedadei: i’? r?o envelbeci.r^snto,.pu seja o risco de falha 
--é-rcons t: an^ ^^ eyicom—jo^^s^rpis~ -y-~
Quando ® = 3 , 6 a dis v.::;:bv':\';:r,,,,;^.'simétrica e
*po.de~’S eiv-aproxi:uad.a—p c r-uma~d tr linniiçc 3^  t^ i^ido *Tie st;(^ vcas o^
a mesma media,, e .r:;,ed,i-ana. Os pàramatros 4ey,-.)\j'ei,bv.;’J,-''da expres..são (3 7 )
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FIGURA 80 - Função densidade de probabilidade de Weibull 
para diversos valores do parâmetro de forma.
podem ser comparados com os da distribuição normal do seguinte mo­
do. lnoc e 1/B sao análogos à medida e ao desvio padrão, ou seja:
Vm (a) =y + a r(1+— ) =oy + go . f C1-1-)
J?9_l
---- -------No— aj^ ust-e—d-e—dados— de—ensaio^,— a— di^strrburção de WeTIygrr
conta com três parâmetros de ajuste C.Y, a e (3) enquanto a distri-' 
buiçao no rmal conta ape nas com do is fx ,_d es vio__p a_d rão) »— En txe t an_
to o parametro de posição é quase sempre nulo„. Urh. valor não nulo 
de y significa que se deverá ultrapassar_uma_ certa .tensão .para. 
ocorrer a ruptura.
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Uma propriedade interessante da distribuição de Weibull
é quanto a recursividade que o modelo apresenta no que se refere à
distribuição do valor extremo mínimo. Dada ruma amostra de tamanho
n, extraída aleatoriamente de uma população.que obedece a fdp de
Weibull, a distribuição do menor valor encontrado se dará segundo:
'Irti.-J
»/ A {
P (cr) =1 - | exp -(---Ê — )f| . ./,< (40)
; % / n 1/3 *&'■
■ ' /  
ou seja, a distribuiçF do menor valor ê iguãl â .distribuição. ori-_ 
“ginal, -apenv.ã em uma escala reduz ..c!a por-um fator n, Para um tama­
nho de amostra elevado,_a_cli stribuição -d-O—m-erior valor continua s-e-n
_ v
do dada pela distribuição de. v/s.ibul'... A figura 81 . representa a dis­
tribuição de valores mínir.os dada per We: oull a partir de uma amos_ 
tra originalmente distribuída conforme a distribuição normal.’
'.'iEIBU!.1 —  3 OUALOi/ER NORHA’. (3/iUSSl
•V.
‘;E£G!UIlA~-8r^-Dis.tribuiçao ~clo-~ya 1 c:r, ihíni.mo-em^-funçãt> da- disr
tribuição rormai.
i. ;
Resumindo, a distribuição de Weibull define a probalidade
de ruptura de um grupo de elementos, onde cada um deles pode ser
•v.\
visto como um grupo de elementos menores ou podem ser reunidos pa-
' bf £ 
ra formar um elemento maior sem. mudar a lei da distribuição. Nesta
discussão, um corpo de prova e considerado tal como uma corrente
de muitos elos ou unidades, tais como grãos cristalinos, ligações
coesivas, etc. Como uma corrente não é muito muito mais forte que
seu elo mais fraco, a resistência £ ser rompida tende a diminuir
a medida que seu^amanho físico aui.:enta. 0 efeito do tamanho : do
/ .0 y«
..cor-po..de. prova,- aqui i— similar ao- ejeiío- doí:tàmanht) dã-amóstrã e o~ 
da corrente jã discuti 's, e a lei que governa a resistência ou fa 
lha de :v,m material est . intxr^ ar.s.:. 2 relacionada com a teoria dos 
valores extremes, da ;iv;al faz parte:a distribuição ç.e Weibull.. - .
9.2.2 - 0 modelo de cio mais fraco,
kl t-
' ' \í 
Caso se ccnsidere qu® as falhas estão distribuídas de ma
neira aleatória, com uma certa'densidade p'oiu v-olu&e-, então a formu
lação.estatística do problema se torna mais^vidente. A resistên^
cia pode catão ser determinada -x:i: pela. f aLhaima-is .erótica: ("eío . -
. . . . .  . ... - ... : .  - y
mais fraco") , ou pelo encadeamento de 7.7 grupo de falhas. 0 modelo
Ã%^-.dxr%ncaiiea3aento^-repr.e^e.nra3lQllp;clj^(^s'xxTb*iü^ao-gbrAal.,— eni-^ et-aTÍ— '
---- t o , ! o mo d e-1 o -do - " ei o :- ma:i s -f ra:c o-'' ruc c v i g ir.bV a distribuição : dê-
• '.y y*
Weibull, tem obtido iraior sucesso /197?19.8 /, ^ancipalmente devido
.'1 a natureza catas trõfit f r a, tura. _s.ob_-1 radã*e: ■ jle-.materi-a i s— f rageis-.
1 — --- ■ ----,■ ; ■■ ■ ■ - - ------- .------  ^ ■. 1 1 —■ ... .—?---- ----
onde basta quebrar- c se.' or.ps t o d a J a: i -c o r” ente . Weibull
2.. 19^:/ segue i::.:.: y p ^os-.t?.-. .ç1v3_pJl:ec^ .ex>.:r43^ qu!i^ Jà,L:™sJtr.l,J'lliçSo_ da -far
lha crítica (elo • mais-^f raco] ,'eu' v:m el,3::.3:itò'Vo de um grande núroe
ro de materiais é dada por:
FVo(.a)= exp -C3c/91)-m/2 C41 )
onde a-^  e m são constantes do material, A função Fy^, pode ser 
considerada como a probabilidade da falha crítica de um,elemento de 
volume ser menor com uma falha crítica que causa a fratura. Substi­
tuindo o valor de a.^  na equação (,42) na equação (43) , obtém-se a e- 
quação (43)-
FYo=exP(" ' ' V Kl C ^  ' " (43)
Supondo que a falha com ;iienor resistência leva à falha to 
tal, segue-se que a função distribuição ia1 tensão necessária para 
falha da trinca Crítica (probabilidade da trinca crítica resistir
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P^= 1 --expC-a/VoiJ^U^/a^.dV]^'^^ (47)
Estudando materifiis cerâmicos, WejkbM-1 /196/, propôs em- 
piricamente uma forma *-riparamétrica , cri^i^dp uma função gX^O.» de 
nominada função risco^ r-e fratura..^/199./ coffliie >
Pp=  1 -  e x p C - ( l / V o ) / g ( a } d V }  ( 4 8 }
sendo:
!Í . ■
a - > a .1 11
—  ■ — L .- (4ga)-^
g(?I
0
V
0 r < 0 .
f )J
x48b)
onde j para  -o.: r. j u s ta m e n t e  dá d i a t r i b u i ç a o , deAí^em se r  e stim ados  os 
seguintes. ,  p a r â m e t r o s :
0^= tensão limite (abaixo da qual)a probabilidade de fa­
lha ê nula)
a^= parâmetro de escala CgeralmenitjejX,gelecionado como uma 
tensão c .-acterística, Pp= 63g,^!3 -íí
m = modulo cs.J;Víeibull., . qual des|5p|eve a distribuição de
; tamr.:rho” das falhas e, portanto ,-- a: dispersão dos resul- 
_U1____t.adps^exp_eT-Íjnentais-._-_________ ___________ — _  ----  _
-A—f-04^ mu-l-a— ac^ i-ma—rep-r-es^ n-ta—a—r-.vneão-d-e-Wei-bu-l-l-r—eom— t-rês—
parametros (a^  ^, cr^ , ;:i) . Todavie, .urr.a forma , biparametrica, como a 
deduzida em(,46) e (.48) ê jnais us%da para materiais frágeis, 'bnde a
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9 2 3 " Par^jnetxo de escala, a^.
; ( í
Em trabalhos mais recentes /i92-200/? este parâmetro vem 
sendo associado a resistência de um volume''ünitârio, sendo substi­
tuído pelo termo tensão media para ruptura sob tração de um 
mesmo conjunto de amostras no ensaio de corpos de prova nomihalmen 
te idênticos;
sendo ,a ;:i:”.ção fatorial ds l/m;, neste caso, Stanley pro-
pôs a seguinte expressão para ensaio de flexão / 201/:
Se o c o r r e r  um'-.c c r r e g a m e n t ò .  £ l ,exãc ' '  ey. t r ê s  ou q u a t r o  
p o n t o s , o volv. .7ie e£c' - i v o  so j  \ ;2. is í;:: :’.í' v . ração  s e r á  s u b s t a n c i a l ^  
m e n te  m e n o r ,  p o d e n d o  s e r  r e p r e s e n t a d o  por: . , ; ,
■ ■ ■ . .
V ^=  V/^Vo = V / ( 2 C m  + - ) ^ )  em 3 p o n t o s )  j. ( 5^ )
O U
- ií:— ■
2,V4= V/Vo = (Y(m + 2))/(4(m + 1) ) i , ú ( f l e x ã o  4 p o n t o s ) -  (5 2)
■■SH ^ 4?:á-o-T^ :4iia--s-er4^  --.cffm-jníi-=-l-Q- , ~ e_ V_^ — são_
 ^ respectivamente, apenas 0.004 e 0^025 do volume total do corpo de 
: ; prova sob; flexão;/ AjLguns autores ^cpn^eguiram estab.elecer
- uma correlação" enti e as "tensoesi nos ensaio^ í^ g-ide tração e de f lexão,
- - para geometrias~e m a__ r^ is específicos /203/..____  ^ ____
ií> ,
,exa;i
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A'expressão; .(50] representa na forma mais explicita, o
efeito da proporção do volume ensaiado, (haverá maior probabilida-
í : ■ /  
de de encontrar uma trjinca crítica maior com o aumento do volume
sob tensão de tração)., conforme enunciado por Weibull /196/,
- - . C.o1/a2)í = (K2 .V2)/(K1/V1)]1/in (53)
(aív/a£v0) = CVo/V)1/m (.54)
(k'àiS 2 1
tração - uma medida de uniformidade da distribuição de tensões (K= 
■f-atOT de x^arga V-voi:um^) s — d— ê~a “tensão aplxcada-;— Para ma ter f al-s^ o-s- 
quais a fratura ê controlada por falhas superficiais, pode.se usar 
uma relação de área. 0 efeito do volume, pode ser visualizado me­
lhor pela figura 82.
) c
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9*3 ■”» Estimativa dos Parametros -da^Üistribuição.
A estimatiA^a dos parâmetros da distribuição de Weibull 1
não é tão direta como numa distribuição nJrinaU. São utilizados di-
T v*. f, . r
v e r s o s  métodos, t a i s  como: método g ráf  i c o /‘SnWtodo dos Minimo‘’s Qua-
* * * * d r a d o s ,  metodo da Maxima V e r o s s i m i l h a n ç a ,  metodo dos Momentos e tec  
n i c a s  i t e r a t i v a s  que s e l e c io n a m  o s . v a ío r e s 11^  parametro que -de me«. 
nor d e s v io  no t e s t e  de q u i - q u a d r a d o . Uma crçímpàraçao d e s s e s  e'1 outros  
métodos pode s e r  v i s t a  em / 197>200/ e embora pareça  que as t é c n i c a s  
de a j u s t e  de Minimos  Quadrados  e o metodo da Maxima V e r o s s im il h a n ç a  
sejam melhores, nao l’~ \nda uma e v i d ê n c i a  geral de que uma d e s ta s  
t é c n i c a s  s e j a  s i g i n i f i c a t i v a m e n t o  melhor .
-- —-- —--- N~es~tre t-rab-a-lho—f oã- el-aborado- um—programa—eomput a -^i-o-fta-L--
onde os parâmetiÉos foram e stim ados  p e la  t é c n i c a  de Minimos Q u a d r a ­
dos e p e lo  método da Maxima Verossimilhu  n ç a .
A exp r e s s ã o  ( 4 8 ) f o i  l i n e a r i z a d a  at r a v é s  de uma dupla  1 
l o g a r i t i m izaçao  :_____  ___  ______________ _________ _____________  ________ _____ ____ _____
m
log log (1 / (l - Pv (0u))) = m.logCl + log (' C.v /. V q .Qq ) (55)
ji f. 
onde c= log (e). A probabilidade a c u mu 1 a d 9 i-esimo menor t;valor
de resistência foi aproximada por: i.i
. ____„ __ ' _________ ■ ....  ........ ,mt*í. . . _ ______________  l~_ . _ -
-onde N—é o--número-total de amostras  ,— i -é o-número-serial- em ordem
c r e s c e n t e  dos v a l o r e s  de C .  • Apesar  de e x i s t i r  outr as  opções menos
. _  __ 1 - 1 —  uT ~  ^ ----- ÍT---- _---
t e n d e n c i o s a s  / 2 0 8 /  a expressão ( 1 2 ) f o i  e s c o l h i d a  v is a n d o  uma m a io r
c o m p a r a t iv id a d e  com ..tidos da li< s r a t u r a .
, ‘ 7 Mai or.es^détaIhes.:.sobre o algoritmo usado pára estimar bs
p aram etros  at r a v é s  do metodo da Maxima V e r o s s i m i l h a n ç a  podem ser  1
- v i s t o s ,  em / 2 0 4 / »  . ------- : - - : - -
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' A aderencia distribuição de Wei*bull aos dados experi^ 
mentais foi verificada ’â'través do '\;este de ldò'lmogorov-Smirnov ’'e pe 
lo coeficiente de correlaçao linear, mais adequados ao tamanho da 
amostra e técnicas de ajuste. v ■ S
■ \
9.4 - Resultados da Aplicação do método sobre os dados 
Experimentais ,*
As figui^as 83 e 84 mostram, respectivamente, a distribui
■ ' , i.;
ção de Weibull da probabilidade de ruptura acumulada” para as ' 
duas asííduas granulometrias, em funçao das diferentes composiçoes 
dt; CTjbiil Lu"3 cuin aa i‘ct>jjc:uLxVaa i’t: La t> ajuaLcidcJa pe^ ÍTO lut; Lu du do s ! mi - 
nimos quadrados.
 ^í,.v,.; - í
Um apresentaçao mais completa dos resultados apos o tr£
tamento estatístico pode ser vista no anexo líl.
___ ______Comparando as estimativas MMO e de "Maxima Verossimilhan 
-r-d .■■ - . ' • ...
ça" vemos que , em alg’ 'as ligas, apesar da boa concordância dos va 
lores do parametro de -^-oala Q  paios dois -métodos, verifica-se p^ 
algumas composiçoes uma diferença na estimativa do parametro de for
, ,  ^ l-iV i
ma, isto é, o Modulo de Weibull, m. Segundo Stone / 2 O 4 / ,  esta dife 
rença deve-se a um erro sistemático, que ocorre no algoritmo usado 
, nesté„.tiiabalho , para o m é t o d o . de Maxima V erossimilhança , em casos 
da amostra ser menor que 7 corpos de p r o v a . Dessa m a n e i r a , apesar 
da- conhecida ^ab 3 etirv ida de -e conf iabilidade dó -metodo— da maxima-veros
-svmi-lhança— na— obtenção—dos—fíarametr-os— de— W eibull-,— neste— caso— a— esti—  
mafiva pelo método dos mírrinios quadr'aTlD”s~sie“:^ Tjev-e-ÍT)U— maia. co-rTe-tia-;
; íH‘
■ l' .
.  u
-  - —  200 600 1000 1400- 1000 Z200 2600 3000 3400 3 6 0 0 - 4200
—  -‘.,i :^ irr V T E I J S X O ,  fjr-,- [líPa] - -- ■----- -
FIGURA 83 - Probabilidade acumulada (Dwc=la3ym).
i8i
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Os valores do modulo de Weibull para as diversas compo- 
siçoes estudadas sao comparaveis com os encontrados na literatura. 
Gurland / 209/ encontrou m = 4, Exner /198/ m 3 a 20 , Amberg / 2lO/ 
m  = 8 e Chermant et al /183/ m = 3 a 20 , como valores medios em d_i 
versas ligas WC-Co. Os valores relativamente grandes de algumas ' 
composiçoes estudadas serviram para confirmar a natureza uniforme 
do material estudado.
Correlaçao Parâmetros de Weibull - Microestrutura : Ao
coiisiderar o modulo de Weibull, m. uma indicacao da dispersão dns___
defeitos que levam à fratura, buscou-se uma correlaçao entre m e os
9*5 - Discussão
parametros microestruturais que controlam a iniciaçao ou pelo menos, 
a propagaçao da fratura. Segundo Chermant et al /I83/, em geral , m 
aumenta com a fraçao volumetrica de Co e para uma fraçao volumétr_i 
ca, sera maior no material com menor granulaçao, o que nao foi t - o
- t a l m e n t e — verif ic-ado—neste- trabalho .-----------------
As figuras 85 e 86 mostram que esta analise nao e tao ' 
simples. Como ja foi discutido anteriormente, a resistência das li^  
gas WC-Co e muito influenciada pelos concentradores locais de ten 
sao, tais como; contatos WC-WC, estrutura cristalina e caminho li­
vre medio através da fase ligante. A microestrutura , conforme mos
trado"nas~figuras 77a e '77b, esta intimamente relacionada com as ' 
condiçoes de mistura, moagem, sinterizaçao e elementos refinadores
de g r a o .
-eorre-laçao Parametròs - Condições de Ensaio : Apesar
das falhas do ensaio de flexão para a avaliação da resistência à ' 
ruptura em materiais frágeis, a dispersão .mostrou-se tolerável- e 
_poss^vel__de sec t-rata-da estatisticíimente^ mesmo" sem nenHuiná^^õriver
sao da tensão de flexao para uma tensão equivalente sob estado de 
traçao uniaxial convencional,. ________  __. _____ ____  . .
18 3
A influência da retificaçao e polimento nas tensões in­
ternas, apesar de ja destacada em /211/, nao foi considerada nem 
corrigida com alivio de tensões, devido o risco de fragilização do 
ligante por envelhecimento / 193/.
Embora os ensaios tenham sido efetuados com velocidade 
constante de aplicação da carga, a sua variação também pode influen 
ciar a tenacidade a fratura do material, ^ que alteraria o va
lor dos parâmetros da distribuição.
A aderencia da distribuição de Weibull aos dados experi 
mentais deve ser analisada tendo em conta alguns fatores; limitado­
res ..de_u.oi_u^i3_ ma-Ls_gje.ra.l., .-ta-ts— como os citadoo -por- Ev-gm-s— /-2~e6/ e 
representados na figura 87.
lensao Característica Go
% de Ligante em Peso
— G ran"="1 ~a“3 — ” G r ■an"H_3-a“5'
Figura 85 - Variação da tensão caracteristica,Co, com a 
a % de Có e Granulometria W C .
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CAPITULO 10
Conclusoes
1 . - 0 metodo empregado para a produção do po de cobalto extra fino, 
a partir da redução do oxido, mostrou levar a um crescimento 
exagerado do tamanho de particulas, para as condiçoes de redu 
çao empregadas. A redução deveria ser feita em leito fluidiza 
do, reduzindo o tempo e a temperatura da redução para obter-se 
um _pó mais fino„do cobalto , „ __ __ __ —  —
-2rv A pi xiicipal CT3Trs^qüência do uso do pó de Co com granulometria 
excessiva foi o aparecimento de "lagos" de ligante na microes 
trutura e aparecimento de fases subestequiométricas, como a fa 
se eta, através de um desequilíbrio estequiométrico localizado.
3. Comparando os dois métodos de mistura e moagem utilizados nes 
te trabalho, a m o a g e m  c o m  moinhos de bolas produziu uma mistura 
mais homogênea que a mistura em moinhos do tipo "mortar". Toda 
via a utilização de esferas de aço no moinho de bolas levou a 
uma contaminação apreciável com ferro, sendo mais indicado o 
uso de bolas de-metal- duroj— como feito— i n d u s t r ialmente. —  - ---
De acordo com a d i l a t o m e t r i a , boa parte do encoíKimento dos
—compactadoTS—WC-&o~~ocorre~em~f ase sólida ~ c om~ a s^interização_na_
presença da fase líquida desempenhando um papel final de dens^ 
ficação e enrigecimento do sinterizado.
5. A sinterização sob uma atmosfera controlada de hidrogênio difi^ 
cultou muitcT mais ~b controle do teor final de carbono do que a 
a sinterização em vácuo, embora a última leve a uma maior p e r ­
da do cobalto da fase ligante.
t6 - 0 valor da dureza Vickers HV15 variou linearmente com o teor 
de cobalto, com a granulação mais fina apresentando maior du ­
reza para uma mesma composição. A dureza HV das ligas WC-Co 
estudadas mostrou-se menos influenciada que a resistência à 
Flexão quanto a presença de poros e fases intermetálicas, bas 
tes prejudiciais a qualidade dos metais d u r o s . ,
7 - No ensaio de flexão transversal sob três pontos, a tensão
de ruptura transversal aumentou com um maior teor de cobalto, 
alcançando, porém, um máximo para as amostras WC-12%Co com gra
nulaça<) grosseira 3 a 5_jám) « A Jbensãorde ruptura trans_
■ vers-a-l representou"^ valoT de tensão com ^ 0 % de probabilidade
______de ruptura. A tensão característica, ffo, (P 63,2%) mostrou______
o mesmo comportamento.
g - Os resultados experimentais da resistência à flexão transver­
sal das ligas WC-Co produzidas, mostraram uma dispersão de va
----lores~bem~descrit'a— pe 1 a ~di str iburção~ d e ~ V íeibul l , conf irmando
o modelo do elo mais fraco ao invés do modelo de encadeamento, 
ou seja, a resistência dos metais duros mostrou-se contr’olada 
pelo maior defeito estrutural presente, tais como poros, inclu 
soes, granulação grosseira e contatos WC-WC, etc.
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g - “Embora"muito' influenciado pelo processo" de fabricação, o módu'
lo de Weibull, m, tende a aumentar com o teor de ligante, con
firmando outros trabalhos que 0 correlacionam com 0 grau de
...
— ---- ■---- —.—  . — ... ----  -----  -----i —
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ANEXO I r- Difratograma do p6 de cobalto.



Apêndice H  Resultados dos ensaios de plejcão Transversal - WC-Co
AMOSTRA L b h P
Cmm) Cmm) Cmm) (N) (MPa)
All 8,10 4,85 1795 1980
A12 8,10 4,50 1430 1610
A13 ;s 30 4,80 1575 2020
A14.
s
'8 ,0 5 4,75 1575 1830
A15 8,10 4,45 1315 1730
A 1 6 .......... ......8,05 . . . 4,8.5 . -...4 830 . 2030 -
A21 4,65 8,45 2040
A22_ , ^ ___  _ _ 4,79 7,71 2010
203Ú-- -^-----------------------
A24
--------------------• t ^
4,62 r,36 1980 ’--A 9 g ------------------------------------A_q-6 8 38 2080
A26
*r j <J VJ
4,82 8 ,37 1810
A31 4,89 8,25 2120
A32 4,78 8,15 2180
A^3_3.___________ ______ __ J,98 8,20 2640
A34 ‘ " 5Vo 2^ “  ^ 8,'25  ^ I96Õ-
A35 " : 4,93 8,03 -  2190
A36 5,00 8,32 2600
A41 ■ 4,97 8,31 — ^  2180
A42 5,04 8,10 2880
A43 ’ 90 8,39 " 2 200
A44^“  - ,8i ----------
A45 ' 5^13 ^8,27 ' ' ' 2160
-AT6 --------- ------— 4,9-4^ ----- — 8-,-2 2- ^  .1^ ;  Tinir:'Z231D:
8- 2:8i^ z= -  ------- --- 2^^ ^ -
A5 2 4 9 9 7,83 214D
A53 5,15 8,15 1910
A54- _ —  5,-09._-- _P,32 ^ 2380.
-7V55— ---— ---— 5y^5— — -8.,.2.5__-- ...."-20 00
A5.6,. , J.,,98 _ .8/,-3.9. ■ :.l9-7.0.,:
Anexo II - Resultados dos Ensaios de Flex^o Transversal - WC-Co
A M O S T R A L b h
P
f
( m m ) ( m m ) ( m m ) ( M )
( M P a )
---------------- ----------- ------ ------------ '---------- — ------------------------------------------------
B O I 1 9 , 7 0 8 , 2 0
4 , 9 0 ; 6 5 5 7 1 3 , 6 1
B O l a i n u t i l i z a d o
B 0 2 2 0 , 7 0 8 , 1 4
5 , 4 0 - 6 1 5 5 5 5 , 7 6
B 0 2 a 2 1 , 4 0 8 , 3 0
4 , 5 0 6 4 5 8 2 3 , 1 6
B 0 3 2 1 , 2 0 8 ,
4 , 7 0 9 4 5 1 1 1 9 , 0 5
B 0 3 a 2 0 , 0 0 8 , 0 0
4 , 8 2 8 4 0 9 6 9 , 4 4
R 0 4 2 1 . 3 0  " 8 , 1 4 4 , 6 0  "
■ -  7 4 b -  9 2 1 ^ 5 5
B 0 4 a 2 0 , 0 0 8 , 0 0 4 , 8 0 1 3 0 8 1 5 2 2  , ; 1 2
B l l 2 0 , 0 0 8 , 0 0
5 , 0 0 6 4 0
f— /«N
6 8 6 , 4 0
c  n  * 7  I O
B l l a 2 0 , 2 0 8 ; j 0 0 5 , 0 0  '
6 - 5 0
B 1 2 1 9 , 8 0 7 , 9 0 5 , 0 0
7 4 0  . 8 0 3 , 7 0
B 1 2 a 2 0 , 0 0 7 , 9 0 5 , 1 0
1 1 0 4 1 1 5 2 , 4 7
B 1 3 1 9 , 4 0 7 , 8 0 5 , 0 0
1 0 9 0 - - 1 1 9 9 , 0 0
B 1 3 a 2 0 , 4 0 8 , 0 0 5 , 0 0
1 0 9 0 1 1 6 9 , 6 3
B 1 4 1 9 , 8 0 8 , 0 0 5 , 0 0
1 0 9 0 1 1 6 9 , 0 3
B 1 4 a 2 0 , 8 0 7 , 8 0 5 , 0 0
Í G ) 9 0 1 1 9 9 , 0 0
B 2 1  2 0 , _ 0 0  
B 2 1 a  2 0 , 6 0
B22^-
— B-213—  
B 2 3 a  
— B 2 4 -
2^1-,J7_0 _
- B 2 2 a ------------ ^ 2 0 . , 0 X ) _
-2^ ^ -
' B 2 4 a -
8,00 5 , 2 0 9 5 0 9 4 8 , 0 0
8 , 1 0  1  -  - 5 , 3 0  
--- 57^6-18714:
3 Z H
-  4 5 5 0 _________ ?  1 4 6 1 , 8 4 ;
'òlc>
— — 1 - 6 5 0 - ----------------------- 1 5 A J ^ , a i _
S-tSQ-
- 8 - , - Q O - _ 5 _ ^ -r&20~ Ir737-r4“5-
2 0 , 0 0  8 , 0 0  5 , 0 0
2 0 , 2 0 -  8 . , 0 0 _ .  J Í , 6 0 _
-20  t 50 ------- —7^ 90 --------_ 1 ,  iÕ _ _ l
ü40
1 4 9 4
740
1 1 5 0
1 8 5 0
1 6 0 2 , 3 2  
1 4 5 7 , 2 0  
- 1 : 7 2  8 , 6 0 - V - - -
A n e x o  I I  -  R e s u l t a d o s  do s E n s a i o s  de F l e x ã o T r a n s v e r s a l  WC-Co
AMOSTRA L b h P f
(mn) (mm) (mm) ( N ) (M Pa)
B31 21,80 8,00 5,30 3050 2911,29...1 ■ 1925,00B31a 18,40 7,80 5,00 1750
B32 20,00 8,00 5,20 2700 2677,28
B32a 20,90 8,00 5,40 1550 1425,22
B33 20,00 8,00 5,20 2470 2449,22
B33a 20,60 8,00 5,20 2550 2231,07
__ B34 - 19~ ,70“ ' 8 ,'00" " -  ^ 5,40 --1250 _ ,  -1149,37
B 34a 20,80 8,00 5,00 2090 Z27fTy5^ ----- —— -----
B41 21,30 8 ,10 5,40 2580 2343,01
B41a 20,30 8,00 ~5 ,'ÕÕ ~ “2~5‘S0'" 5-63728---- - -
B42 19,70 8,00 5,30 2610 '■ 2491,30
B42a -2-1,50 .i..,^oo 5,30 2450 T í “ ‘i- 2338 ,58
B43 21,00 7,82 4,00 i n u t i l i z a d o  '
B43a 19,80 8,00 5,30 2300 2195,40
B44 20,10 8,00 5,00 2100 , 2252,25
B44a 20,50 8,00 5,10 2050 2113,25
B 51 -20 , 00- -  ._8 ,  0.0 5,40 2860 2629,76
B 51a 20,60 7,84 5,20 2782 , 51- 
-26-19-,-2-2-
B 53 21,00
B 53a  19,60 
"b s4 ^ i':'_2o:;oi
B 54a 20,60
5,20
5 , 40-
-5r 30-
i n u t i l i z a d o  
2750_ _ _ 2586,82 
■3Tpo ::,~^ r2978VlT:-
Curriculum Vitae
Dados Pessoais 
Nome
Nascimento
Nacionalidade
Filiaçao
Formaçao Escolar
02.67 a 12.69 
02.70 a 12.73 
02,74 a 12.76
01.77 a 07.T 7
Gilmar Ferreira Bataljia 
28.09.1959 - Carati;iga/MG 
Brasileiro r
Mario Gomes Batalha 
Ilda Ferreira Batalha
curso primário. Colégio Marista -Brasília/DF
curso ginasial, Colégio C.T.N -Brasllia/DF
.!■
curso técnico , Colégio CEMAB -Brasília/üF 
Pré-iVestibular , ^ 3gio Õb jetivo-BraslÍTâ^DF
Formaçao Supeifior
08.77 a 02.83 curso de Engenharia Mecânica, Universidade
de Brasília - Depto. -de Eng^ Mecânica, 
.'.uado: Engenheiro" Mecânico 
03.83 a 10.87 Curso de Pos-Graduaçao em Eng^ Mecanica na
Universidade Federal\de Santa Catarina 
área: Processos de Fàbricaçao Mecanica
A
Pos-Graduado; Mesti 3 í\.em Engenharia Mecanica 
Atividades Profissionais
01.80 a 02.80 Estagiário E n g5 Mecânica no Centro de Pesquisas
- da-Cia. Siderúrgica, iíacional .em Volta Redonda-.RJ
01.81 a 03.81 Estagiário Eng^ Mecânica-divisâo de Engenharia.
Exp^eTimentai-^ da Volksw^-geTi— do— Br^asil 8/A .
=^ rés-de=^ -S~8-~4^ =^ ='^ P-rn-fes:s:ojr:r.lljiit\^ e_.rs:i-t-ar±^ ^^  — no— Dépt o— de—
Engenharia Mecânica j7 ,^Çentro Tecnologl“px> 
Faculdade de Engc, ’ api^a de Joinville UDESC
' * T  -í »T\r -i 1 1 _  Cj p  — — ---------------  -  ^ ------------------- -------
-3-4-
V
t k
FIGURA 8 - Secções isotermicas do diagrama de fases 
WG-Co a 1400?C.
FIGURA 9 - Secção isotêxmica i^arclal (.1500°C) determinada 
por deca:'-taçF.o elstror;ia'gnetica de fases. Experi^ 
p.entos realizados a 1400?C, 1425?C, 1500?C, 1555 
”C/dao a evolução com a t^èmperatura do campo WC 
líquido. Conforme H. Pastor et al /S2/.
